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Uber Schwermetallphosphide 


I. Mitteilung 
Einwirkung von Hypophosphit auf Nickel- und Kobaltsalze') 


Von R. ScHotperR und H. Hecke. 


1. Ejinfiihrung und Literaturiibersicht 


Durch unterphosphorige Siéure oder deren Salze werden die 
Metalle geringer Elektroaffinitit aus ihren Salzlésungen elementar 
abgeschieden; bei den Metallen, die unedler als Wasserstoff sind, beob- 
achtet man Reduktion zur niedersten Wertigkeitsstufe.?) Zu Metal! 
reduziert werden Au, Ag, Pd, Hg, Cu, Bi; Pt nur bei Gegenwart von 
Palladium.*) Aus Kupfersalzlésungen erhalt man unter bestimmten 
Bedingungen den Kupferwasserstoff CuH, dessen Existenz nach 
neueren Arbeiten als sichergestellt gelten kann.*) Die abgeschiedenen 
Metalle zersetzen waBrige Hypophosphitlésungen mehr oder weniger 
stark katalytisch nach der Gleichung 

H,PO, + H,O = H,PO, + H,; 
nach A. Sirverts Palladium weitaus am stirksten, wihrend Au, Ag 
und Cu auch bei 100° nur langsam einwirken. Reduziertes fein ver- 
teiltes Nickel und Kobalt haben ebenfalls starke katalytische Wirkung, 
Platinmohr bemerkenswerterweise nicht. Untersuchungen iiber die 
Anwendbarkeit der Hypophosphitreduktion zur quantitativen Be- 
stimmung von Metallen wurden von F. Mawrow und W. Mutumann®), 


1) Vgl. auch die Dissertation H. Hecker, Erlangen 1930, ,,Uber die Ein- 
wirkung von Hypophosphit auf Kobalt- und Nickelsalze*. 

*) A. Srzverts, Z. anorg. Chem. 64 (1909), 29; A. Sreverts u. F. Léssner, 
Z. anorg Chem. 76 (1912), 1. 

*) A. Sreverts (l. c.); von uns angestellte Versuche ergaben, daB bei ge- 
eigneten Versuchsbedingungen Platinsalze auch in Abwesenheit von Palladium 
zu Pt reduziert werden; wir werden spater dariiber berichten. 

*) A. Sreverts (I. c.); A. Sreverts u. A. Gorra, Lieb. Ann. 453 (1927), 
289; G. Hirrie u. BropKors, Z. anorg. u. allg. Chem. 153 (1926), 235; H. MULLEX 
u. Brapiey, Journ. chem. Soc. 127 (1926), 1669. 

*) F. Mawrow u. W. Mutumany, Z. anorg. Chem. 11 (1896), 268. 


7. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 22 
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L. Moser und Tx. Kirre.?) und L. Moser und M. Nrgssngr?) durch. 
gefihrt. A. Gurprer*) gelang die Darstellung kolloidaler Lésungey 
von Hg, Au, Se und Te durch Reduktion mit Hypophosphit. 

Ni-, Co- und Fe (II)-Salze werden nach A. Sreverts (Il. ¢.) durch 
unterphosphorige Siure nicht reduziert. Wurrz*) gibt an, daB eine 
auf 100° erhitzte wa8rge Lésung von Nickelhypophosphit unter Ab- 
scheidung von Nickel Zersetzung erleidet. Auf Grund dieser Angahe 
versuchte P. Brergau®) durch Reduktion von Nickelsulfat mit 
Natriumhypophosphit in konzentrierter Lésung elementares Nickel 
herzustellen. Das entstehende schwarze Reduktionsprodukt, das nach 
seiner Ansicht elementares Nickel ist, zersetzte die Hypophosphit- 
lésung katalytisch unter Wasserstoffentwicklung. Nach den Ergeb- 
nissen der vorliegenden Arbeit erscheint es ausgeschlossen, daB bei 
den Versuchen von Brerrgav, der das Reaktionsprodukt — ohne es 
weiter zu untersuchen — fiir elementares Nickel hielt, tatsachlich 
reines metallisches Nickel entstand. Eine genaue Nacharbeitung 
seiner Versuche bestitigte uns, daB das von ihm beschriebene schwarze 
Reaktionsprodukt in Ubereinstimmung mit unseren Versuchsergeb- 
nissen ein Gemisch verschiedener Nickelphosphide darstellt. Wie 
nachfolgend gezeigt wird, reagieren Nickel- und Kobaltsalze nur unter 
ganz bestimmten Bedingungen mit Hypophosphit. Der Reaktions- 
verlauf ist grundsitzlich verschieden von dem bei den anderen in 
Reaktion tretenden Metallsalzen, bei denen einfache Reduktion ein- 
tritt. Es entstehen Gemenge verschiedener Nickel- und Kobaltphos- 
phide; unter Umstiinden enthalten diese Gemenge auch noch kleinere 
oder gréBere Mengen von reinem Metall. 

Schwermetallphosphide lassen sich entweder auf thermischem 
Wege oder durch Umsetzung in waBriger Lésung darstellen. Auf 
thermischem Wege — Einwirkung von Phosphordampf auf fein ver- 
teiltes Metall oder auf die wasserfreien Chloride oder von Phosphor- 
halogeniden auf die Metalle — erhilt man nach A. GranGeEr®) bei 
Nickel und Kobalt je nach den Versuchsbedingungen: Ni,P, Ni;P., 
Ni,P,, CoP, Co,P, CogP,. Diese Phosphide sind kristallin und werden 
von nicht oxydierenden Saéuren nur sehr schwer angegriffen. 


') L. Moser u. Tu. Krrrer, Z. analyt. Chem. 60 (1921), 145. 
*) L. Moser u. M. Nressner, Z. analyt. Chem. 68 (1923), 240. 
*) A. Gursrer, Z. anorg. Chem. 32 (1902), 91, 106, 347. 

*) Wurrz, Ann. chim. phys. III, 11 (1844), 250. 

°) P. Brereav, Bull. Soc. chim. 9 (1911), 515. 

*) A. Grancer, Compt. rend. 122 (1896), 936; 123 (1896), 176. 
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Nach R. ScuHenxk!) fallt aus einer alkalischen Nickel-Tartrat- 
jésung beim Erhitzen mit Phosphor ein Niederschlag, der nach der 
Behandlung mit Wasserstoff bei héherer Temperatur 99°/,iges Ni,P 
liefert. Bei der Einwirkung von in Benzol geléstem Phosphor auf 
ammoniakalische Nickelsalzlésungen entsteht nach A. OppENHEIM?) 
ein sehwarzer Niederschlag mit dem Verhiltnis Ni:P = 1:0,35; 
Ni + P = 74,4°/,. Eimwirkung von iberschiissigem Phosphor auf 
ammoniakalische Nickelsalzlésungen liefert nach O. J. WALKER‘) 
metallisches Nickel. P. Kuniscn*) fallte mit Phosphorwasserstoff 
aus ammoniakalischer Nickelsalzlésung ein schwarzes Gemenge von 
Nickel und Nickelphosphid (Ni: P = 1:0,28), das mit HCl nicht ent- 
zindlichen Phosphorwasserstoff entwickelte. Endlich sei noch auf 
die Untersuchungen von L. Moser und A. BruKkt*) und von A. BrukKL*) 
verwiesen tiber die Einwirkung von Phosphorwasserstoff auf Metall- 
salzléisungen. Die dargestellten Phosphide — Nickel- und Kobalt- 
phosphide fehlen — geben mit Siéuren ohne Ausnahme Phosphor- 
wasserstoff. 

Aus den bisherigen Untersuchungen iiber Phosphide von Schwer- 
metallen ergibt sich, daB diese in zwei vollig verschiedene Gruppen 
zerfallen. Auf thermischem Weg entstehen den Siliciden und Boriden 
entsprechende Verbindungen von metallischem Aussehen, kristallin, 
mit den normalen Valenzen von Phosphor und Metall meist nicht 
formulierbar; sie gehéren zur Gruppe der intermetallischen Verbin- 
dungen. Die aus waiBriger Lésung entstehenden Phospide lassen unter 
dem Mikroskop keine Kristallform erkennen, sind schon gegen den 
Luftsauerstoff sehr empfindlich, so da8 die Summe der Prozente 
Metall plus Phosphor haufig unter 100 bleibt und entwickeln mit 
Salzsiure Phosphorwasserstoff. Man trifft auch hier hiufig eine 
stéchiometrische Zusammensetzung, die eine einfache Ableitung vom 
Phosphorwasserstoff nicht zulaiBt. Diese Phosphide kénnen am 
ehesten mit den Nitriden und bis zu einem gewissen Grade mit den 
Sulfiden verglichen werden. Nachstehend wird eine neue Darstellungs- 
methode fiir Phosphide von Nickel und Kobalt beschrieben, die nach 
ihrem chemischem Verhalten eine Mittelstellung zwischen den ge- 
nannten beiden Gruppen von Schwermetallphosphiden einnehmen. 


) R. Scuenx, Journ. prakt. Chem. 9 (1874), 204. 

) A. OppenHErM, Ber. 5 (1872), 979. 

*) O. J. Watker, Journ. chem. Soc. 1 (1926), 1370. 

*) P. Kuuiscn, Lieb. Ann. 231 (1885), 357. 

*) L. Moser u. A. Bruki, Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 78. 
*) A. Bruk, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 252. 
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11. Allgemeine Reaktionsbedingungen 

Selbst wenn man eine wiBrige Lésung von Nickel- oder Kobalt. 
salzen mit einer reichlichen Menge von Alkalihypophosphit versetzt, 
tritt auch bei langerem Kochen keine Reaktion ein; Vorbedingung 
hierfir ist vielmehr eine maximale Konzentration der Lésung an 
Alkalihypophosphit. In diesem Falle tritt beim Erhitzen plotzlich, 
eine sehr starke Reaktion unter Abscheidung eines dunklen Nieder- 
schlages ein. Die Loésung schiumt dabei sehr lebhaft infolge der 
durch das entstehende Reaktionsprodukt katalytisch bewirkten 
Wasserstoffentwicklung, so daB das ReaktionsgefiB das zwanzigfache 
Volumen der Flissigkeitsmenge besitzen muB. Nach Beendigung der 
Reaktion reagiert die durch einen feinen Niederschlag dunkel gefarbte 
Losung sehr stark sauer. Bei Versuchen mit kleinen Mengen in Glas- 
gefiBen scheidet sich hiufig ein Teil des Reaktionsproduktes als 


cliinzender Spiegel an den Wanden ab, der allerdings leicht abblattert. 
Am besten verwendet man das sehr leicht lésliche Kaliumhypophos- 
phit; mit dem Ammoniumsalz tritt auch bei stairkster Konzentration 
und anhaltendem Kochen keine Reaktion ein, ebensowenig mit freier 
unterphosphoriger Siure in Ubereinstimmung mit den Beobachtungen 


von A. Steverts (|. ¢.). Zugabe von Alkali erleichtert die Reaktion 
selbst bei geringerer Hypophosphitkonzentration; Ammoniak ist ohne 
KinfluB. Man verwendet wegen der Leichtléslichkeit des Kalium- 
acetats die essigsauren Salze von Co und Ni; nimmt man Nitrate, 
so wird gleichzeitig der No,-Rest zu NH, reduziert. Bei Durchfiihrung 
der Reaktion in alkalischer Lésung setzt sich das zuerst ausfallende 
Hydroxyd nicht quantitativ um; man arbeitet daher am besten mit 
einer alkalischen Tartratldsung. Es lag nahe in alkalischer Lésung die 
komplexen Cyanide von Ni und Co zu verwenden. Versuche ergaben 
jedoch, daB bei Gegenwart von Cyanid die Reaktion tiberhaupt nicht 
eintritt, im Falle des Ni farbt sich die Lésung blutrot (Bildung von 
K.| Ni(CN).|, vgl. unten). Nach Beendigung der Reaktion wird mit 
H.O stark verdiinnt. Der feinpulverige Niederschlag setzt sich im 
Laufe einer Nacht ab. Nach dem Dekantieren wird durch Membran- 
filter abfiltriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Man erhalt so ein feines dunkles Pulver, das auBer dem Metall reich- 
liche Mengen Phosphor und auBerdem wechselnde Mengen H,O 
enthalt. 
ill. Versuche mit Nickelsalzlésungen in neutraler Losung 

Darstellung des Rohprodukts. Die Reaktion tritt bei Nickel- 

salzen wesentlich leichter ein als bei Kobaltsalzen, auch ohne Alkali. 
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Wie sehr das Gelingen der Reaktion von dem Gehalt der Lésung an 
Hypophosphit abhiangt, geht daraus hervor, daB beim Erhitzen eines 
(emisches von 7,3 g Nickelnitrat in 15 em* Wasser und 50 g Kalium- 
hypophosphit in 50 cm*® Wasser stiirmische Reaktion eintritt; gibt 
man dagegen nur 30 g Hypophosphit in 30 em* Wasser zu derselben 
Nickelnitratlésung, so tritt die Reaktion erst ein, wenn durch anhal- 
tendes Kochen ein betrichtlicher Teil des Wassers verdampft ist. 
Versuche ergaben, daB die Reaktion im offenen GefiB bei Siedetempe- 
ratur eben noch vor sich geht, wenn in insgesamt 150 em*® Wasser 
100 ¢ Kalumbhypophosphit enthalten sind. Dagegen gestattet das 
Arbeiten im Autoklaven eine wesentliche Verringerung der Hypo- 
phosphitmenge, die durch die mégliche Steigerung der Temperatur 
ausgeglichen wird. So trat die Reaktion bei einem Versuch im Auto- 
klaven bei etwa 165° noch ein bei Verwendung von 10 ¢ Nickelnitrat, 
40 ¢ Kaliumhypophosphit und 330 em? Wasser. Ungiinstig ist dabei 
allerdings der plétzliche sehr starke Druckanstieg infolge der kata- 
lytischen Wasserstoffentwicklung. Bei Zusatz von Ammoniak tritt 
die Reaktion erst ein, wenn der gréBte Teil des Ammoniaks durch 
Kochen verjagt ist. Kime wifrige alkalische Lésung von K,{Ni(CN),| 
wird durch Erwirmen mit Kaliumhypophosphit zu dem _ roten 
KJ Ni(CN)3] von Benuiucr') reduziert; beim EingieBen in 15 °/jige 
Salzsiiure scheiden sich die von Briiuctr beschriebenen orangeroten 
Flocken des NiCN ab. Es gelang uns auf keine Weise K,j Ni(CN),]| 
in alkalischer Lésung weiter als bis zam Cyankomplex des einwertigen 
Ni zu reduzieren. Eine Erklarung fiir diese Beobachtung wird in 
emer spiteren Arbeit gegeben werden. 

Als beste Methode zur Darstellung gréBerer Mengen des Reak- 
tionsprodukts wurde die nachfolgende Arbeitsweise gefunden: In 
einem 45-Liter-Emailletopf werden 1000 g Kaliumhypophosphit in 
2000 em? einer bei Zimmertemperatur gesittigten Nickelacetatlésung 
aufgelést. Wenn alles Hypophosphit in der Kalte gelést ist, wird die 
Losung unter stindigem Umschwenken erwiirmt. Bei etwa 90° be- 
ginnt die Reaktion unter starker Schaumbildung. Die Heizung wird 
abgestellt und gleichzeitig lebhaft geriihrt. Sollte trotzdem die Ge- 
fahr des Uberschiéumens eintreten, so miBigt man die Reaktion durch 
Zugabe von kaltem Wasser. Nach Beendigung der Reaktion wird 
mit Wasser auf etwa 40 Liter verdiinnt, um die lésende Wirkung der 
entstandenen freien Siure (H,;PO, und (C,H,0,) abzuschwiichen. 
AuBSerdem wird durch Zugabe starker Kalilauge die Lésung allmiblich 





*) Bettvuct u. Corenu, Z. anorg. Chem. 86 (1914), 88. 
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nahezu neutralisiert. Man rihrt gut durch, laBt einige Stunden ab. 
sitzen, filtriert und wiascht mit viel kaltem und zuletzt mit heiBem 
Wasser griindlich aus. Die Priparate kénnen an der Luft bei gewéhn- 
licher Temperatur oder bei 110° getrocknet werden; in beiden Fallen 
bleiben die Gesamtprozente Ni + P gleich. Die Ausbeute eines An- 
satzes betrug im besten Fall 88 g, durchschnittlich 80 g. Die verwen- 
deten 2 Liter Nickelacetatlésung enthielten durchschnittlich 80 g Ni, 
in 80 g des Reaktionsprodukts sind 68 g Ni enthalten. Die Reaktion 
verlauft also nicht quantitativ, das Filtrat ist sehwach grin gefirbt. 
Die Erklirung hierfiir ist durch die starke Aciditét der Lésung ge- 
geben, die durch die in erheblichem MaBe vor sich gehende katalytische 
Reaktion 2 KH,PO, + 2H,O = K,HPO, + H,PO, + 2H, bedingt ist. 

Untersuchung des Reaktionsprodukts. In dem getrock- 
neten dunkelgrauen Reaktionsprodukt laBt sich keine Séiure des Phos- 
phors nachweisen; der Phosphor mu8 als Phosphid vorliegen, was 
die quantitative Analyse (vgl. Gesamtprozente Ni + P in Tabelle 1) 
bestiitigt. Die Priparate enthalten geringe Mengen Wasser. Beim 
Eerhitzen an der Luft verglimmen sie. Aus saurer Lésung hergestelltes 
Reaktionsprodukt ist nicht magnetisch, dagegen wiesen zwei aus 
alkalischer Losung hergestellte Praparate deutlichen Magnetismus auf. 
Verduinnte Mineralsiuren und selbst Essigsiure lésen unter Wasser- 
stoffentwicklung besonders beim Erwarmen, und zwar bei hinreichender 
Zeitdauer (viele Stunden) quantitativ. Konzentrierte HNO, lost 
rasch; verdiinnte wesentlich langsamer. Lésungen von KCN und NH, 
zeigen geringe Einwirkung. Beim Lésen in HCl entstehen keine merk- 
baren Mengen von Phosphorwasserstoff; Spuren lassen sich in ge- 
schlossener Apparatur durch Einleiten in Ammoniummolybdatlésung 
eben noch nachweisen. 

Zur weiteren Untersuchung des Reaktionsproduktes muBte diese: 
wiederholt neu dargestellt werden. Es wurde auch stets analysiert. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Tabelle 1 














Nr. Trocknung Ni 7, ? %,Ni+P | Ni:P 
Il | Lufttrocknung 85,42 11,36 | 96,78 1:0,251 
II ‘a 85,35 10.84 | 96,19 1: 0,240 
lV 110° 85,40 11,09 | 96,49 1 : 0,246 
V 100° 84.51 11,61 | 96,12 1 : 0,260 
VI 115° 84,92 12,11 | 97,03 1: 0,270 
Vill 110° 84,28 11,92 ~~: 96,20 1 : 0,268 
Xla') Lufttrocknung 85,80 12,17 97,97 1 : 0,269 
XIb 2 85,007 ~~ 1218 | 97,78 1 : 0,269 


') Xla mit Alkohol und Ather gewaschen, XIb nur mit Wasser gewaschen. 
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Analysenmethode. Die Substanz wurde in verdiinnter Salpetersdure 
celést und dann mit Brom und konzentrierter Salpetersiure zur quantitativen 
(‘berfihrung von H,PO, in H,PO, behandelt. Nickel wurde anfinglich elektro- 
lytisch bestimmt, spiter mit Dimethylglyoxim, Phosphor als (NH,),PO,* 12 Moy. 
Trotz der ausgezeichneten Bestimmungsmethoden ergaben die Parallelbestim- 
mungen derselben Substanz bei Einzeleinwaagen sehr schlechte Ubereinstimmung. 
Es wurden deshalb von Substanz V acht Bestimmungen mit je etwa 100 mg Ein- 
waage durchgefiihrt; weiterhin wurde zweimal je 1 g gelést und aus jeder Lésung 
(I und II; 250 cm’, je 25 cm’ fiir eine Bestimmung) je 2 Bestimmungen gemacht. 
Das fiir die Beurteilung der Einheitlichkeit des Reaktionsproduktes wesentliche 
Ergebnis enthalt Tabelle 2. 


1e ; Tabelle 2 

















’ . a 








g Einwaage | g NiD*)| °%, Ni | g Einwaage PA’) o/, P 
0.1000 | 0,4082 | 82,93 0.1046 | 0.7233 11,42 
0,1000 | 0.4100 | 83.30 0.1038 | 0.7338 | 11,69 
. 0,1026 0.4214 | 83'45 01010 | 06,7192 11,77 
0,1084 0.4460 83,59 0,1022 | 74,6 cem*) 
| n/100-NaOH | 11,33 
0,1022 0,4222 83,93 0.1050 | 80,4 ccm 
| n/100-NaOH | 11,89 
| 0,1024 0.4254 | 84,40 | | 
0,1000 04197 | 85,28 | | 
0,1000 | 04211 | 85,56 | 
Aus Lésung I a) | 04158 | 84,49 06966 — 11,52 
b) 04166 | 84,64 0.7063 | 11,68 
Aus Lésung II a) | 04153 | 84,38 | 60,7003 | 11,58 
b)  0,4162 | 84,55 | | 0.7051 11,66 


Die Werte aus Lésung I und II stimmen ausgezeichnet iiberein, die der 
} 7 Einzeleinwaagen sehr schlecht. Dagegen ist die Ubereinstimmung der Mittelwerte 
| zwischen Lésung und Einzeleinwaage befriedigend: Einzeleinwaagen 84,05°/, Ni, 
11,62°/, P; aus den Lésungen 84,52°/, Ni, 11,61°/, P. Dieses eigentiimliche ana- 
lytische Verhalten kann wohl nur dadurch erklirt werden, da8 das Reaktions- 
produkt ein Gemisch verschiedener Phosphide ist und die Durchmischung trotz 
Zerreibens nicht so vollstandig war, daB eine kleine Einwaage von 100 mg den 
wirklichen Durchschnittswert von Ni und P liefert. Es wurde daher bei allen 
spiteren Analysen 1 g zur Analyse eingewogen. 
Nachfolgend die analytischen Belege fiir Tabelle 1: 
Il: 0,1592, 0,1594, 0,1041 g Substanz: 0,1338, 0,1382, 0,0854 g Ni (elektro- 
lytisch); 0,2542 g Substanz: 1,7388 g P A. 
III: 0,1268, 0,1034 ¢ Substanz: 0,5316, 0,4352 g NiD; 0,1168, 0,1052 g Sub- 
stanz: 0.7654, 0,6394 g P A. 
IV: 0,1016, 0,1014g¢ Substanz: 0,4262, 0.4272 ¢ NiD; 0,1142, 0,1116g Sub- 
stanz: 0,7616, 0,7566 g P A. 
V: Vgl. Tabelle 2. 
VI: 1,00 g zu 250 cm?, je 25 cm* 0,4180, 0,4180 NiD; 0,7338, 0,7313 g P A. 


*) Ni D = Nickeldimethylglyoxim; P A hier und im folgenden Phosphor- 
auswaage als (NH,),PO,-12Mo0,; Niederschlag titriert. 
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VILL: 0,8000 g zu 250 em, je 25 cm* 0,3322, 0,3316 g Ni D; 0,5750, 0,5776 g P 4. 
Xla: 1,000 g zu 250 cm’, je 25 cm® 0,4218, 0,4228 g Ni D; 0,7282, 0,7432 g P A. 
Xb: 0,5268 g zu 100 cm*, je 20 cm® 0,4436, 0,4442 g Ni D; 0,7733, 0,7784 g P A. 

Aus Tabelle 1 geht hervor, daB Ni+ P stets unter 100°) 
(96,1—97,97 °/,) sind. In allen Priparaten laBt sich Wasser qualitatiy 
nachweisen. Der Wassergehalt von Praparat VIII und XI wurde 
bestimmt. 

2,000 ¢ VIII verloren im Hochvakuum bei 325° in 6 Stunden 
0,0246 g = 1,28%,, 
146°, H,O. Priparat XI gab im Hochvakuum bei 305° und mehr- 
stundigem Erhitzen 0,52°/, H,O ab, in weiteren 7 Stunden blieb die 
Substanz gewichtskonstant. Die beiden H,O-Bestimmungen zeigen, 
daB der Wassergehalt schwankt, und zwar ist offenbar um so mehr 


‘ 


in drei weiteren Stunden 0,0046 g, insgesamt 


Wasser vorhanden, je miedriger die Gesamtprozente Ni-+ P sind. 
Irgendein stéchiometrisches Verhiltnis zwischen Ni, P und H,O lift 
sich nicht errechnen. Wenn man den Wassergehalt mit 0,5—1,5°/, 
ansetzt, bleibt noch ein ungeklirter Rest von 1,5—2°/,. Praparat V 
wurde auf Kalium quantitativ untersucht, da der Gehalt der Reak- 
tionslésung an Kaliumsalz sehr hoch ist. Es wurden 0,59°/, Kalium 
gefunden, das vermutlich als Kaliumsalz einer Saiure des Phosphors 
eingeschlossen ist. Der noch fehlende Rest von 1—1,5°/, muB Sauer- 
stoff sein. Dieser Sauerstoffgehalt ist entweder durch eine geringe 
Oxydation des Reaktionsproduktes bedingt oder durch das eingeschlos- 
sene Kaliumsalz. 

Kis ergibt sich also, daB das Reaktionsprodukt zu 97 °/, aus Nickel 
und Phosphor besteht, der Rest ist Wasser, Sauerstoff und Kalium. 
Das Verhiltnis Ni:P schwankt nur zwischen 1:0,24 und 1:0,27. Man 
kOénnte daher daran denken, daB in der Hauptsache ein definiertes 
Phosphid Ni,P vorliegt. Dagegen spricht der Befund von N. Kon- 
sTANTINOFF!), der mit der Methode der thermischen Analyse nur die 
Phosphide Ni,P, Ni;P,, und Ni,P sicher nachweisen konnte, auBerdem 
der oben beschriebene eigentiimliche analytische Befund bei kleinen 
Einzeleinwaagen. Im folgenden wird gezeigt, daB aus dem Reaktions- 
produkt die definierten Verbindungen Ni,P und Ni,P, isoliert werden 
kénnen. Das gegeniiber diesen im Reaktionsprodukt enthaltene wber- 
schiissige Ni kénnte elementar vorliegen. Das Produkt ist aber vdéllig 
unmagnetisch; elementares Nickel in dieser Menge miBte aber mit 
Sicherheit einen schwachen Magnetismus bedingen (vgl. auch die 
Versuche in alkalischer Lésung). Somit kann man nur annehmen, 


> 
= 


1) N. Konstantrnorr, Chem. Zbl. 1908, I], 1673. 
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ja8 das Reaktionsprodukt elementares Nickel héchstens in sehr ge- 
ringer Menge enthalt und ein Gemisch verschiedener Phosphide dar- 
-tellt, von denen eines ein Ni,P sein muB, wobei x gréBer als 4 ist. 


IV. Reaktion mit Nickelsalzen in alkalischer Lésung 


Gibt man zu einer mit KOH stark alkalisch gemachten heiben 
Losung von Kahumbhypophosphit tropfenweise unter Riihren Nickel- 
acetat, so enthalt das entstehende tiefschwarze Reaktionsprodukt 
stets Nickelhydroxyd, wie der niedere Nickelwert (59,8°/,) ohne 
weiteres verrit. Es wurden daher 850 cm? einer kalt gesittigten 
Nickelacetatlésung mit 510 g Seignettesalz und 610 g KOH versetzt 
und die entstehende alkalische Lésung erwirmt. Trigt man in diese 
440 ¢ Kaliumhypophosphit fest ein, so erhilt man ein Reaktions- 
produkt, das 81,56 °/, Ni, 8,33 °/, P und 4,73 °/, HO enthalt (zusammen 
94,62°/), Niz:P = 1:0,19). Das Praparat zeigt deutlichen Magnetismus, 
der nach der Entwisserung im Hochvakuum bei 400° noch stirker 
ist. Es enthilt also elementares Nickel; in Ubereinstimmung damit 
verschiebt sich das Verhaltnis zugunsten des Ni-Gehaltes gegeniiber 
dem unmagnetischen Priparat aus saurer Lésung mit dem Verhiltnis 
Ni:P = 1:0,26. Es zeigt sich weiter, da8 das aus alkalischer Lésung 
erhaltene Reaktionsprodukt Wasserstoffperoxyd sehr viel stirker 
zersetzt als das aus saurer Lésung gewonnene, offenbar infolge seines 
Gehalts an fein verteiltem metallischem Ni. Endlich sind die zweck- 
mibig stets aus alkalischer Loésung hergestelten Kobaltpriparate 
ohne Ausnahme magnetisch und enthalten elementares Kobalt. Der 
Sauerstoffgehalt des alkalisch dargestellten Priparats ist ziemlich 
hoch in Ubereinstimmung mit den bei Kobaltpriparaten gemachten 
Krfahrungen. 


V. Einwirkung verdiinnter Séuren auf das Nickelreaktionsprodukt aus neutraler Losung 


Das Reaktionsprodukt ist in verdiinnten Siuren, wenn auch lang- 
sam so doch vollstaindig léslich. Es wurde versucht durch teilweise 
Auflésung des Produkts in Saéuren zu einem einheitlichen definierten 
test zu gelangen. Die Versuche wurden mit wiaBriger HCl, alkoho- 
lischer HCI, verdiinnter Essigsiure, wasserfreier Essigsiiure, verdiinnter 
Salpetersiure und verdiinnter Schwefelsiiure durchgefiihrt. 

Kinwirkung von Salzsiure. Zur Orientierung wurden zu- 
nachst je 1 g von Praparat IV (Ni:P = 1:0,249) mit 50 em*® 5,25- baw. 
17°/,iger Salzsiure je 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Riick- 
stand aus der 5,25 igen HCl: 0,107 g, Ni:P = 1:0,54; aus der 
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17°/,igen HCI 0,8106 g Ni:P = 1:0,54. Es ist bemerkenswert, dap 
die starkere Siure langsamer lést als die verdiinnte. Um den Lésunes. 
vorgang besser verfolgen zu kénnen, wurden die weiteren Lésungs. | 
versuche mit je 500 em*® 20°/,iger HCl durchgefiihrt. | 


Tabelle 8 








—— 


‘Rohprod. g ly; p Riick- : erie \Cceaay 
angew. Menge VNi:P stand (g)/ “lo Ni “oP |*/o N+P) Nic] 


33,6 1:0,270 | 3,3 (A) | 68,71 18,28 86,99  1:0,503 
2g A 1: 0,503 18 71,24 19,07 90,31 1 : 0,508 
35,0 1: 0,26 8,2 70,40 18,75 89,15 1: 6,504 
80,0 -- 5 75,50 20,21 | 95,71 | 1:0,506 


Dabei wurde je nach der Menge./, bis 2 Stunden am Riickfluf- 
kiihler gekocht. Da das Verhaltnis Ni:P im Reaktionsrohprodukt bei 
den eimzelnen Darstellungen nur wenig schwankt (vgl. Tabelle 1), 
wurde das Rohprodukt nicht in jedem Falle vor der Weiterverarbei- 
tung analysiert. Beim zweiten Versuch der Tabelle wurden 2 g des 
Rickstandes vom ersten Versuch erneut mit Salzwasser gekocht. Beim 
dritten Versuch wurde erst 2 Stunden gekocht, filtriert (Riickstand 
7 g) und erneut mit 100 em* HCl gekocht. Der Riickstand wurde stets 
mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. 

Analysenzahlen zu Tabelle III: L. 1,00 g Substanz zu 250 cm’, davon 
25 cm® 0,3378, 0,3386 g Ni D = 68,63, 68,79°/, Ni; 1,1044, 1,1062 g P A = 18,26, 
18,28°/, P. — L: 0,500 g zu 250 cm’, je 50 cm* 0,3520, 0,3492 g Ni D = 71,52, 
70,95°/, Ni; 0,5766g PA = 19,079), P. — III: 100g Substanz zu 250 cm’, 
davon je 25 cm® 0,3464, 0,3466 g Ni D = 70,38, 70,40°/, Ni; 1,1332, 1,1345 g P A 

18,74, 18,75°/, P. — 1V: 0,4252g Substanz zu 100 cm‘, je 20cm® 0,3164, 
0,3156 g Ni D = 75,59, 75,40°/, Ni; 1,0293, 1,0492 g P A = 20,02, 20,40°/, P. 

Die Versuche beweisen, daB man aus dem Rohprodukt durch 
weitgehende Behandlung mit 20°/,iger Salzsiure die definierte Ver- 
bindung Ni,P als Riickstand erhalten kann. Dieser Riickstand lost 
sich bei weiterer Behandlung ebenfalls in Salzséiure. Das Verhaltnis 
Ni: P = 1:0,5 wurde bei jedem Versuche gefunden, obwohl der Riick- 
stand bei Versuch II 23,4°/,, bei IV nur 3,1°/, betrug. Bei II ergab 
das erneute Auskochen des Riickstandes von I auf fast die Halfte nur 
noch eine unwesentliche Anderung des Verhaltnisses Ni:P. Erheb- 
liche Sechwankungen weist dagegen die Summe der Prozente Ni + I 
auf, die stets wesentlich unter 100 bleibt. Die qualitative Probe erga). 
daB alle Priparate wasserhaltig sind. Aber auch ein bei 375° im Hoch- 
vakuum entwiissertes Préparat ergab nachher nur 94,4°/, Ni-+ P. 
Somit enthalt das dargestellte Ni,P auBer Wasser auch noch betracht- 
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iiche Mengen Sauerstoff, und zwar auch wenn man die Auskochung 
in ('O,-Atmosphire durchfihrt. Die Prozentsumme Ni + P ist stets 
niedriger als beim Rohprodukt. Beim Loésungsvorgang wird Ni in 
viel héherem MaBe gelést als P. Dies geht aus dem Verhiiltnis Ni:P 
ohne weiteres hervor. Der Gehalt des Riickstandes an Wasser und 
Sauerstoff ist vielleicht durch eine Anreicherung des im Rohprodukt 
echon vorhandenen Wassers und Sauerstoffs bedingt; wahrscheinlich 
ist. daB wihrend des Kochens gleichzeitig Wasser und Sauerstoff auf- 
cenommen werden; dabei stammt der Sauerstoff vermutlich aus der 
Zersetzung von Wasser durch das Phosphid. Bei der Einwirkung der 
9)°/,igen Salzsiure in der Kalte erhalt man ein an Ni + P hoher- 
prozentiges Produkt mit dem Verhaltnis Ni:P = 1:0,548. Die Ver- 
hiltniszahl 0,55, die iiber 0,50 wesentlich hinausgeht, zwingt fast zu 
der Annahme, daB neben Ni,P auch ein phosphorreicheres Phosphid 
vorhanden ist. Damit stimmt iiberein, daB auch beim Auskochen mit 
heiBer Saure das Verhaltnis stets etwas héher ist als 0,50 und nie 
weniger. 

5g XI (vgl. Tabelle 1) 4 Tage mit 100 em* 20°/,iger Salzsiiure 
stehen gelassen; 2,3 g (75,6°/, Ni); weitere 4 Tage: 1,4 g (74,37 °/, Ni); 
weitere 4 Tage: 0,7144 g Riickstand zur Analyse zu 100 em® geldst, 
davon je 20 em?: 0,5222, 0,5214 g NiD = 74,26, 74,14°/, Ni; 1,8404, 
1,8770 g PA = 21,21, 21,729, P. 

Um die Nebenwirkung des Wassers bei der Auskochung aus- 
zuschlieBen, wurde nunmehr eine Lésung von HCl in scharf ge- 
trocknetem Alkohol verwendet. 10 g XI (Ni + P = 97,97°/,) wurden 
40 Minuten gekocht, das Priparat léste sich lebhaft. Nach der Fil- 
tration wurde mit absolutem Alkohol und Ather gewaschen; Riick- 
stand 5g, Ni:P = 1:0,46; Ni + P = 96,42°/,; Wasserverlust im Hoch- 
vakuum bei 400° = 0,9°/,. Da bei diesem Versuch das Verhiiltnis 
1:0,50 noch nicht erreicht war, wurden in einem zweiten Versuch 
10 g desselben Priparats 11/, Stunden mit 500 em® alkoholischer Salz- 
saure gekocht, der Riickstand von 5 g erneut 3 Stunden mit 500 em* 
alkoholischer Salzsiure; Riickstand: 8,5 g, Ni + P = 97,38°,; Ni:P 
= 1:0,507; Wasserverlust im Hochvakuum bei 400° = 0,4°). 

Man bekommt also auf diesem Wege ein ziemlich reines Ni,P. 
Der im Rohprodukt (Ni + P = 97,97.) von seiner Darstellung her 
vorhandene Sauerstoff kann jedoch nachtriglich nicht mehr entfernt 
werden. Wesentlich ist, daB zu 100°, so wenig fehlt, daB der noch 
vorhandene Sauerstoff kein irgendwie brauchbares stéchiometrisches 
Verhaltnis zu Ni oder P liefert. Man kann daraus schlieBen, da8 die 
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mit wiBriger HCl hergestellten Ni,P-Praiparate ebenfalls Nickelphos. 
phide sind, die eben eine teilweise Oxydation erlitten haben. Uber dj 
Art der Sauerstoffbindung geben die Versuche keinen Aufschlyg | 
Kocht man 1 g des mit alkoholischer Salzsiure erhaltenen Praparate | 
Ni,P(Ni + P = 97,38°/,) mnacheinander dreimal kurze Zeit mi 
wiBriger Salzsiiure, so ergibt der Riickstand (0,58 g) Ni + P =96,02° 
Ni: P = 1:0,51. Das Verhiltnis Ni: P andert sich dabei nicht, dagegey 
ist die Prozentsumme Ni + P um 1,36°/, niedriger. Das deutet au; 
eine infolge der kurzen Dauer allerdings nur geringe Oxydation wil). 
rend des Auskochens mit wiBriger Salzsiure hin in Ubereinstimmuny 
mit den Ergebnissen der Versuche mit waBriger Salzsiure. 
Kinwirkung von Essigséure. Fir die nachfolgenden Ver. 





’ 


suche wurde stets eine verdiinnte Essigsiure aus 100 Volumteilen 
Kisessig und 800 Volumteilen Wasser (spez. Gew. 1,035) verwendet. 
1! ¢ Rohprodukt 17 Stunden mit 100 em* Essigsiure gekocht ergab 
einen Riickstand von 0,1482 g, Verhaltnis Ni:P = 1:0,40. Bei einem 
zweiten Versuch mit 1,5 g (25 Stunden gekocht), betrug der Riickstand 
0,22 ¢. Die Analyse von Riickstand und Filtrat ergab: 

0,800 ¢ Riickstand: 0,2970 g NiD = 0,0603 g Ni = 75,43°/, Ni; 

25 em? Filtrat 

(Ges.-Vol. 250): 0,5500 ¢ NiD = 1,1174 g Ni im Gesamtfiltrat. 


0,0882 g Rickstand: 90,5 em® n/100-NaOH = 14,06 mg P 
== 15,94°/, P, 
25 em? Filtrat: 85,2 em? n/100-NaOH = 132,4mg P im Ges.- 
Filter. 
Kiltrat + Rieckstand: 1,2843 g Ni 0,1675 g P, 
im angew. Rohprod. enthalten: 1,2810g Ni 0,1672 g P. 
Ni: P: Riickstand: 1:0,399; Filtrat: 1:0,224. Ni+ P 91,379). 








Diese Vorversuche wiesen darauf hin, daB bei Einwirkung von 
verdiinnter Essigsiiure als Riickstand Ni,P, bleibt. Gleichzeitig ergibt 
die Gesamtaufarbeitung von Riickstand und Filtrat, daB bei der Aui- 
l6sung kein Phosphor als Phosphorwasserstoff entweicht. Zwei groBere 
Versuche bestitigten das vorliufige Ergebnis: 

[ 15,0g Rohprodukt (96,129, Ni+P, Ni:P = 1:0,260) mit 
500 em® Essigsiure 8 Stunden am RickfluBkihler gekocht: 11,0950 ¢ 
Riickstand I (bei S0—90° getrocknet). Analyse des Riickstandes: 
0.1024 g, 0,1022 g Subst. = 0.3882, 0,8874 g NiD = 77,02, 77,01%/, Ni: 
0.1040, 0.1016 g¢ Subst. —0,9418, 0,9295 ¢g PA = 14,98, 15,13, P 
(Mittelwert 15,06°%/,). — Ni + P = 92,08°/,, Ni:P = 1:0,370. Filtrat: 
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Im Gesamtfiltrat gefunden: 83,9809 g Ni, 0,0511 g P. Bilanz: Im an- 








gewandte Rohprodukt enthalten: 12,6760 g Ni, 1,7415 ¢ P, 

in Rickstand + Filtrat : 12,5239 ¢ Ni 1,7231 ¢ P 

Differenz (V ‘erlust) : 0.1521 ¢ Ni 0.0184 ¢ P 
(1,283°/,) (1,06°/9). 


Da auch ein Verlust an Ni eingetreten ist, ist die Differenz auch 
im Falle des Phosphors mit Sicherheit auf Analysenfehler zuriick- 
zufuhren, nicht auf ein Entweichen von Phosphorwasserstoff. Inter- 
essant ist, daB bei dieser ersten Auskochung, bei der immerhin 25°, 
des Ausgangsmaterials in Lésung gingen, fast nur Ni gelést wurde 
und nur sehr wenig P. Dies zeigen deutlich die drei Verhiltniszahlen 
\Ni:P. Ausgangsmaterial 1:0,260, Riickstand 1:0,370, Filtrat 1:0,025. 
Da das gesuchte Verhaltnis Ni: P = 1:0,40 im Riickstand noch nicht 
erreicht war, wurde dieser noch mehrfach mit je 500 cm® Essigsiiure 
behandelt. Die Darstellung der gesamten Versuchsreihe bringt ‘Ta- 
belle 4. ; 

Tabelle 4 


| er Verhaltnis Ni:P | —“Ritckstand — 
Aus- | g angew. Zeit = g Riick- Rick = 
kochg., Menge (Stdn.) stand preas 4 | Filtrat | °% Ni| %P | y./° p 











Nr. I 15,0Rohpr.| 3 11,09(1) | 1:0,370 |1:0,025 77,02 15,06 92,08 
Nr. IL | 953 (1) | 3 6.73 (II) | 1:0388 |1:0297. — 
l 
l 





Nr. I | 3,50 (II) | 1 2.49(IIL) 1:0,394 |1:0,380 77,16 16,08 94,24 
:0,378 77,20 1626 93,46 


Nr. IV | 1,62 (IIL) | 14) | 128(IV), 1:0,398 





Die Versuchsreihe zeigt eindeutig, daB man durch mehrfaches 
Auskochen des Rohprodukts mit Essigsiure die definierte Verbindung 
Ni;P, erhailt. Man kommt schon bei der ersten Auskochung zum Ver- 
hiltnis 1:0,87. Wesentlich ist, daB die Verschiebung des Verhilt- 
nisses zwischen Auskochung III und IV nahezu innerhalb der ana- 
lvtischen Fehlergrenze liegt. Zur Sicherstellung wurden noch zwei 
weitere Versuche durchgefiihrt : 


A. 15g Rohprodukt dreimal hintereinander mit je 500 cm* Essigsiure ge- 
kocht: 3,9g Riickstand. 1,00g zu 250 cm gelést, 25cm’: 0,3768, 0,3773 g 
Ni D = 76,55, 76,64°/, Ni; 0,9642, 0,9704¢ P A = 15,97, 16,05°/, P. — Ni: 76,60°),, 
P: 16,01°/,, Ni+ P: 92,61°/,; Ni: P = 1: 0,396. 

B. 50g Rohprodukt bis zu einem Riickstand von 7g mit Essigsiure ge- 
kocht: 1,00 g zu 250 cm, 25 cm?: 0,3538 g, 0,3542 ¢g Ni D = 71,88, 71,96°/, Ni; 
08942, 0 poset. P A = 14,78, 14,92°/, P. — Ni: 71,92%/,, P: 14,85°/,, Ni+ P: 
$6,77°/), Ni: P = 1:0,39. 


1 Mit 100 cm* Essigsaure. 
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Das Endprodukt der Einwirkung von Essigsaéure auf das Rob. 
produkt zeigt eindeutig das Verhiltnis Ni:P = 1:0,40. Dies wiirds | 
der Verbindung Ni,P, entsprechen; die Prozentsumme Ni + P lieg: 
auch hier — wie bei der Einwirkung wiBriger Salzsiure mit dey 
Kndprodukt Ni,P — wesentlich unter 100. Die Priparate enj. 
halten wechselnde Mengen Wasser und Sauerstoff. Mit zunehmende, 
Versuchsdauer steigt offenbar der Sauerstoffgehalt, wodurch der be. 
sonders niedere Kndwert bei der Verarbeitung von 50 g (letzter Ver. 
such) seine Erklairung findet. 

Zu einem sehr hochprozentigen Ni;P, gelangt man auch hier, 
wenn beim Auskochen das Wasser weitgehend ausgeschlossen wird. 
Kin 100°/,iges Praparat ist wohl in keinem Fall zu erwarten, da das 
Ausgangsmaterial nie tiber 98°/, Ni-+ P enthielt. Die Darstellung 
eines nahezu reinen Ni;P, gelingt unter Verwendung von wasser- 
freier Essigsiure. 10g Rohprodukt (97,78°/, Ni-+ P) wurden erst 
mit 800 em* wasserfreier Essigséure 10 Stunden, dann mit 200 cm! 
weitere 8 Stunden gekocht. Der Rickstand von 7 g wurde weitere 
25 Stunden mit Eisessig gekocht, wobei die Lésung mehrfach dekan- 
tiert und durch neue wasserfreie Essigsiure ersetzt wurde. Riick- 
stand: 5g. Die Auflésung geht sehr viel langsamer als bei der ver- 
dinnten KEssigsiure. 0,4692g Riickstand zu 100cm* geldst, je 
20 em® 0,8710, 0,8700 g Ni D = 80,82, 80,11°/, Ni; 0,9806, 0,9750 g 
PA =17,28, 17,15%, P. — Ni: 80,22%,, P: 17,22%,, Ni-+ P: 
07,44°/), Ni: P = 1: 0,406. 

Durch EKinwirkung wasserfreier Essigsiure enthailt man ein 
definiertes Ni;P,, das nur sehr wenig Wasser und Sauerstoff enthiilt. 


Vi. Einwirkung von Essigsdure auf Ni,P und von Salzsdure auf Ni,P, 

a) 7g des durch Einwirkung von verdiinnter waiBriger HCl auf 
das Rohprodukt dargestellten Ni,P (70,54°/, Ni, 18,75°/, P, 89,15°/, 
Ni+ P, Ni: P =1:0,504) wurden 1%/, Stunden mit verdiinnter 
Nssigsiure (d == 1,035) am RiickfluBkithler behandelt. Riickstand: 
5g, 69,55°/, Ni, 18,47°9/, P, 88,02% Ni+P, Ni: P =1: 0,502. 
Ni,P lést sich also als solches ohne Verinderung des Verhaltnisses 
Ni: P im Riickstand in verdiinnter Essigsiéure. 

b) 8g Ni,P, (78,80°/, Ni, 16,469, P, 96,269, Ni-+P, Ni:P 

1: 0,890) wurden kurze Zeit mit 50cm 20°/,iger HCl gekocht. 
Rickstand: 1,6 g. Gefunden 76,60°/, Ni, 19,86°/, P, 96,64°/, Ni + P, 
Ni: P =1:0,490. Von thesem Riickstand wurden 0,64g erneut 
mit Salzsiiure behandelt, Riickstand 0,393 g. Gefunden: 74,95, Ni, 
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20,16% P, Ni+P, 95,16, Ni: P =1:0,508. Analysenzahlen: 
a) 100g zu 250cem%, 50cm* 0,3428, 0,8418g Ni D; 1,1228, 
1.1112 P A = 69,64, 69,44°/, Ni; 18,56, 18,38°/, P. — b) Erste Aus- 
kochung: 0,4146g zu 100cm%’, 20cm 0,3124, 0,8128¢ Ni D; 
1.0004, 0,9914g P A = 76,54, 76,64°/, Ni; 19,95, 19,779, P. Zweite 
\uskochung: 0,39350 g zu 100 em*, 25em* 0,3032g¢ NiD; 1,2006¢ 
Pp A = 74,959, Ni, 20,16°9/, P. 

Der Versuch b) beweist, daB Ni,P, durch Einwirkung von 
Salzsiure zu der Verbindung Ni,P abgebaut wird, die man anderer- 
seits durch Salzséureeinwirkung aus dem Rohprodukt unmittelbar 
erhailt. Dabei wird nicht lediglich Ni herausgelést, sondern gleich- 
zeitig geht auch Phosphor in Lésung. Das nachfolgende Schema 
vibt am einfachsten die Reaktion mit Salzsiure und Essigsiure 
wieder. 

Reaktionsroh produkt 
(Ni,P) 
HCl - . * Essigsiure 











Y 
Ni,P < HC Ni,P, 
Essigsdure 
y 
Ni,P 


Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure, Schwefel- 
siure, von Wasser und Kalilauge auf das Rohprodukt. 
a) 25g Rohprodukt wurden mit 500cm* 10°/,iger Salpetersiure 
15 Minuten gekocht. Riickstand 1 g: 73,48°/, Ni, 14,66°/, P, 88,14°/, 
Ni+ P, Ni: P =1:0,877. Der Riickstand ist ziemlich stark oxy- 
diert und entspricht in seinem Verhiltnis nicht einer einheitlichen 
Verbindung; das gefundene Verhiltnis liegt allerdings nahe bei 
1:0,40. b) 40g Rohprodukt mit 500cm* 10°/jiger Schwefelsiiure 
2 Stunden gekocht, Riickstand 2g: 71,41°/) Ni, 16,42°/, P, 87,93°/, 
Ni+P, Ni: P =1:0,435. Bei der EKinwirkung von verdiinnter 
Schwefelsiiure bleibt offensichtlich ein Gemenge von Ni,P, und 
\i,P als Riickstand. c) 10g Rohprodukt wurden 8 Tage mit 
Wasser am RiickfluBkihler gekocht. Im Filtrat lieB sich Phosphor 
nachweisen, dagegen kein Ni. Das Verhiltnis Ni: P anderte sich 
von anfanghch 1:0,268 zu 1:0,252; die Gesamtprozente Ni + P 
von 94,33 zu 92,20. In verstirktem MaBe beobachtet man diese Kin- 
wirkung beim Kochen mit verdiinnter Kalilauge. Nach dreistiindiger 
Behandlung war Ni: P = 1: 0,231 (urspriinglich 0,269). Im Filtrat 
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war nur P nachweisbar. Der Riickstand bildete kleine gleichmaBig, 
Kugeln von etwa 0,5 mm Durchmesser, die sehr feinen Schrotkérnery, 
ihnelten. 


Vil. Quantitative Untersuchung des Lésungsvorgangs der Nickel-Phosphorverbindungey 
in verdiinnter Salzsaure 

Die durch Fallung mit Phosphorwasserstoff dargestellten Schwer. 
metallphosphide geben mit Salzsiure wieder Phosphorwasserstoft, 
So entsteht nach P. Kutiscn (I. ¢.) beim Einleiten von Phosphor. 
wasserstoff in ammoniakalische Nickelsalzlésungen ein schwarzer 
Niederschlag, der ein Gemenge von elementarem Nickel und Nickel. 
phosphid darstellt und frisch gefaillt durch verdiinnte HCl oder 
H,S50O, unter Entwicklung von Phosphorwasserstoff zersetzt wird. 
Die thermisch dargestellten Nickelphosphide benétigen zur <Aut- 
losung oxydierende Séuren; Salzsiure greift nur sehr wenig an. Die 
nach der neuen Methode dargestellten Verbindungen Ni,P und 
Ni,P, dagegen sind in verdiinnten Saéuren ziemlich leicht léslich, und 
zwar ohne merkbare Phosphorwasserstoffentwicklung. Der Lésungs- 
vorgang dieser Nickelphosphide wurde quantitativ verfolgt, um Aui- 
schluB uber die entstehenden Auflésungsprodukte und die Bindungs- 
art von Ni und P in diesen Verbindungen zu erhalten. 

0.5050 ¢ Rohprodukt (Xla) wurden in geschlossener Apparatur 
unter Durchleiten von CO, in 20°/,iger HCl gelést und das ent- 
weichende Gas durch Ammoniummolybdatlésung geleitet, die durcl: 
geringe Spuren von Phosphorwasserstoff blau gefirbt wird. Die 
Auflésung geht erst ziemlich rasch; dagegen ist es ziemlich schwierig. 
die letzten dunklen Teilchen in Lésung zu bekommen (Zeitdauer der 
Auflésung 6 Stunden). Erst ganz am Ende der Auflésung wurde 
eine sehr schwache Blaufirbung der Molybdatlésung beobachtet, die 
auf Spuren von entstehendem Phosphorwasserstoff hinweist. In 
Ubereinstimmung damit wurden in der salzsauren Lésung 60,5 mg 
Phosphor wiedergefunden, wihrend nach der Analyse des Rob- 
produktes 61,4 mg Phosphor zu erwarten waren. Zwei weitere Ver- 
suche (a und b) mit Ni,P (76,79°/) Ni, 20,59°/, P, 97,389/, Ni + P 
bestitigten das erste Ergebnis, daB praktisch der ganze Phosphor 
in der salzsauren Loésung verbleibt, also bei der Auflésung héchstens 
Spuren von Phosphorwasserstoff entstehen. Berechneter Gesamt- 
phosphor: a) 40,9 mg, b) 39,9 mg; in der salzsauren Lésung gefunden: 
a) 39,5 mg, b) 39,7 mg.—Die~qualitative Priifung hatte gleichzeitig 
ergeben, da8 in der salzsauren Lésung der gesamte Phosphor in der 
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Horm der phosphorigen Saure vorliegt. Mehrere quantitative Be- 
<timmungen bestitigten den Befund. 

0,50 g Rohprodukt wurden im CO,-Strom in geschlossener Appa- 
ratur in 20°/,iger HCl gelést und die Lésung zu 250 cm® aufgefiillt. 
Aus je 25 em* gefunden: 0,3238, 0,3250 g P A = 53,5; 53,3 mg P in 
der Gesamtlésung. Je 25em* der Lésung wurden im Bombenrohr 
mit 7,75 em* n/10-J-Lésung versetzt und 11/, Stunden in siedendem 
Wasser erhitzt. Nach Riicktitration des iiberschiissigen Jods mit 
n/10-Thiosulfat wurde ein Verbrauch von 3,45 bzw. 3,41 em? 
n/10-J-Lésung gefunden. Unter der Annahme, da8 dieser Jod- 
verbrauch ausschlieBlich durch die Oxydation von H,PO, zu H,PO, 
bedingt ist, findet man so jodometrisch einen Gehalt der Gesamt- 
lisung an Phosphor von 53,6 bzw. 52,9mg P in bester Uberein- 
stimmung mit der gravimetrischen Gesamtphosphorbestimmung. 
Damit ist die sichere quantitative Bestitigung des qualitativen Be- 
fundes gegeben, daB der Phosphor in der Lésung ausschlieBlich als 
H.PO, vorhegt. 

Damit bleibt als einzig médgliche Formulierung der Auflésung 
von Ni,P und entsprechend von Ni;P, in verdiinnter HCl: 

Ni,P + THC] = 2NiCl, + PCI, + 31/, H, 
PCl, + 3H,O = H,PO, + 3HCI 
(I) Ni,P + 4HC] + 3H,O = 2NiCl, + H,PO, + 31/, H, 
(11) Ni;sP,+10 HCI + 6H,O = 5 NiCl, +2H,PO, + 8H, 


Die dabei unterstellte intermediire Bildung von PCI, ist zwar 
nicht bewiesen, erscheint aber sehr wahrschemlich. Die Richtigkeit 
der angegebenen Gleichung wurde schlieBlich noch durch Bestimmung 
des bei der Auflésung entstehenden Wasserstoffs geprift. 

Als ZersetzungsgefaB diente ein Kélbchen von 50cm* Inhalt mit langem 
Hals und mit eingeschliffenen Stopfen, durch den ein Tropftrichter und ein 
Kinleitungsrohr fiir CO, gefiihrt war. Das seitlich angebrachte Gasentbindungs- 
rohr war mit einem RiickfluBkiihler verblasen, dessen oberes Ende knieférmig 
nach unten gefiihrt war. An dieses wurde mit Schliff ein System von drei mit- 
einander verblasenen Peligotréhren angeschlossen, von denen die erste mit Wasser, 
die beiden anderen mit konzentrierter Silbernitratlésung beschickt waren zum 
Nachweis und zur eventuell quantitativen Bestimmung von Phosphorwasserstoff. 
Die letzte Peligotréhre war mittels Druckschlauch mit einem mit 50°/,iger Kali- 
lauge beschickten Azotometer verbunden, das oben eine Kugel von 75 cm? trug, 
so daB Gasmengen zwischen 75 und 100 cm* genau abgelesen werden konnten. 


Nachdem eine abgewogene Menge Substanz in das Kolbchen 
gebracht war, wurde die gesamte Apparatur mit luftfreiem Kohlen- 
dioxyd so lange durchgespilt, bis das Azotometer Luftfreiheit an- 
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zeigte. Durch den Tropftrichter wurden dann 25 cm? 20°/jiger Salz. 
siure mit Kohlensiure hereingedrickt und das Kélbchen unter 
stindigem Durchleiten von CO, langsam zum Sieden erhitzt. Die 
anfiinglich ziemlich rascbe Auflésung geht spiter sehr triage. Des. 
halb gibt man gegen Ende noch 10—20cm® Salzsiure durch dep 
Tropftrichter zu. Die Versuchsdauer betrug jeweils 6—7 Stunden, 
Iie Apparatur wurde in zwei Parallelversuchen durch Bestimmung 
des bei der Auflésung von reinstem Zinn in Salzsdure entstehendey 
Wasserstoffs gepriift. Der Versuch wurde dabei tiber 7 Stunden in 
Analogie mit den Zersetzungsversuchen ausgedehnt, obwohl das Zinn 
natirlich viel friiher gelést war. 

0.4322 ¢ Sn: gef. 83,11 em* H, (red.), ber. 81,56 cm*; zuviel 1,87°/, 

0,4381 ¢ Sn: gef. 87,72 cm* H, (red.), ber. 82,67 cm*; zuviel 1,25°/,. 

Man findet also bei dieser Versuchsanordnung und Versuchsdauer im 
Durchsehnitt 1,5°/, H, zuviel, wahrscheinlich bedingt durch eine geringe Dif- 
fusion von Luft durch die Gummiverbindungen und durch einen wenn auch 
minimalen Gehalt des Kohlendioxyds an Luft, der bei dem 7stiindigen Durch- 
leiten eben doch merklich wird. Auf Grund dieser Versuche wurde bei den Auf- 
l6sungsversuchen mit Nickelphosphiden stets von den gefundenen Kubikzenti- 
metern Wasserstoff 1,5°/, in Abzug gebracht. 


1. Auflésung von Ni,P. Es wurde das durch Einwirkung von 
alkoholischer Salzsiure dargestellte hochprozentige Produkt  ver- 
wendet (76,79°/, Ni, 20,59°/, P, 0,40°/, H,O, zusammen 97,78°/,). 

1. 0.1986 g Substanz: 97,34em* H,. Il. 0,1440g Substanz: 
71,31 em? H, (red.) gef. 

Aus der Einwaage berechnet (vgl. Gleichung I, 8. 345) 


148,7 mg Ni = 56,80 em® H, 110,6 mg Ni = 42,24em® H, 
39,9mg P = 43,18 em? H, 29,7 mg P = 32,12 cm* H, 
Ber. Ges. H, = 99,98 em? vote ae, ae 
H, ber. — H, gef. = 2,64 em? 3,05 em? 


Die Versuche bestiatigen die Richtigkeit von GI. I (S. 345) fur 
die Auflésung von Ni,P in HCI. Die Differenz zwischen dem gefun- 
denen und berechneten H,-Wert ist durch einen geringen Sauerstoff- 
vehalt der Substanz bedingt, da fiir ein Atom Sauerstoff ein Minus 
von 1 Mol H, entsteht. Berechnet man umgekehrt aus der Differenz 
den Sauerstoffgehalt der Substanz, so findet man fiir das verwendete 
Ni,P aus I 0,97°/,, aus IL 1,66°/,, Mittel 1,3°/,, waihrend nach der 
Gesamtanalyse 2,2°/, zu 100 fehlen. Diese Differenz von 2,2 — 1,5 

0,9°, dirfte sich dadurch-erklaren, daB bei der erst bei hober 
‘Temperatur (400°) vollstindigen Entwisserung ein Teil des Wassers 
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mit dem Phosphid unter Wasserstoffentwicklung reagiert. Im 








T abrigen 1st die Differenz zwischen gefundenem und _ berechnetem 
e Wasserstoff viel zu klein, um die angegebene Gleichung fiir die Auf- 
- ljsung irgendwie anfechtbar erscheinen zu lassen. 
9, Auflésung von Rohprodukt Xla. (85,8°/, Ni, 17,17%,) P, 
0,529, H,O, zusammen 98,49°/,.) 
: I. 0.2118 g¢ Substanz: 94,3lem* H,. 
7 j II. 0.2042 ¢ Substanz: 90,96 em? H, (red.) gef. 
: Berechnet : 97,25 em? H, 93,81 cm? H, 
Zu wenig gefunden: I. 3,06em* H, =2,18mg O, = 1,03°/, 
II. 2,85 em* = 2,04 mg O, = 1,0°). 

Das Rohprodukt lést sich in derselben Weise wie Ni,P in HCl. 
Krrechnet man aus der Wasserstoffdifferenz den Sauerstoffgehalt zu 
1,0°/,, so fehlen in der Gesamtanalyse nur noch 0,5°/, zu 100. 

3. Auflésung von Ni,P,. Wahrend unter 2 und 3 an Ni + P 
nahezu 100°/,ige Praiparate untersucht wurden, wurde bei Ni,P, ein 
mit verdiinnter Essigsiure hergestelltes Priparat gewihlt, das daher 
erhebliche Mengen Sauerstoff und auch Wasser enthielt. 

Analyse des Praparats: 0,4602 g zu 100 cm*, je 20cm®*: 0,3194, 0,3180 ¢ 
Ni D; 0,8488, 0,8420 g P A = 70,50, 70,20%/, Ni; 15,25, 15,139/, P. — 0,5216 g 

{ verloren im Hochvakuum 2 Stunden bei 400—450° 0,0342 g 6,56°/, H,O; 
' 04078 g ebenso 0,0262 g = 6,43°/, H,O. — Mittelwert: 70,35°/, Ni; 15,19°/, P, 
‘ 6,50°/, H,O; zusammen 92,04°9/,. Ni: P = 1: 0,408. 
; 
§ Auflésungsversuch: 
; I. 0,2730 gSubstanz: 94,69 em? H,. 
: IT. 0,2454 g Substanz: 84,32 em* H, (red.) gef. 
eree : »>em oo Cm 
Berechnet 118,26 em* H, 106,35 em? 
' ! Zu wenig gefunden I: 23,57 em* H, = 16,8 mg O, = 6,16°/, 


II: 22,03 em* H, = 15,72 mg O, = 6,41°/). 

Man wiirde also nach dieser Methode 6,3°/, Sauerstoff finden 
vegeniiber 7,96°/, als Differenz aus der Analyse. Die Ursache dieser 
Abweichung ist wohl wie unter 1. in der Bestimmung des Wasser- 
gehaltes zu suchen. 

Aus diesen Versuchen iiber die Auflésung der dargestellten 
Nickel-Phosphor-Verbindungen in Salzsiure ergibt sich, daB& Ni als 
NiCl,, P als H,PO, in Lésung geht, je unter Entwicklung der ent- 
sprechenden Menge H,. Die Entstehung von H,PO, erklirt sich am 
besten mit der Annahme der intermediiiren Bildung von PCl,. Da- 
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nach wirde auch der Phosphor in diesen Verbindungen mit der Saly. 
siure ausgesprochen ,,metallisch** reagieren. 


Viil. Versuche mit Kobaltsalzlésungen 

Die Reaktion von Nickelsalzen mit Kaliumhypophosphit in kop. 
zentrierter Losung tritt verhiltnismabig leicht ein; dagegen reagierey 
Kobaltsalze ohne Alkalizusatz nur schwer und sehr unvollstindic 
Alkalizusatz fordert die Reaktion ganz bedeutend. Das primi aus. 
fallende Co(OH), reagiert ebenfalls mit Hypophosphit, allerding, 
nicht quantitativ. Bemerekenswert ist, daB die Reaktion in Gegen. 
wart von viel Alkah schon bei Zimmertemperatur eintritt, wenn may 
von vornherein eine kleine Menge des Reaktionsproduktes zusetz: 
und das Gemenge 24 Stunden stehem 1la8t. Um ein durch Kobalt- 
hydroxyd nieht verunreimigtes Reaktionsprodukt zu bekommen, 
setzt man zu der alkalischen Reaktionsmischung so viel Weinsiiur 
oder Alkalitartrat, daB eine klare Lésung entsteht. Im cyanalka- 
lischer Lésung tritt auch beim Kobalt keine Reaktion ein. Zur Dar- 
stellung des Reaktionsproduktes mischt man 1 Vol. kaltgesiattigte 
Kobalt-Acetatlésung mit 1 Vol. kaltgesattigter Weinsiurelésung, 
6 Vol. Wahlauge (80g KOH in 100em? H,O) und 2,5—38 Vol. 
Nalumbhypophosphitlésung (200 g KH,PO, in 100 em?’ H,O). Die 
Reaktion tritt unter sehr starker Wasserstoffentwicklung bei 70 bis 
95° ein; im Autoklaven auch in gréBerer Verdiinnung und oline 
Alkalizusatz (10g Kobaltacetat, 80g KH,PO,, 250 em? H,O) bei 
165—170° Das schwarz gefiirbte Reaktionsprodukt aus alkalische 
Losung wird genau wie beim Ni angegeben isoliert. Es gelang auch 
hier auf keine Weise phosphorfreies Kobalt zu gewinnen. Das ge- 
trocknete Reaktionsprodukt enthalt 90—92°/, Co und 4—5,7°/, P, 
der Rest zu 100 ist H,O und O. Das trockene schwarze Pulver 1st 
stark magnetisch und bei etwas héherer Temperatur pyrophor. 
Kobalt phosphide sind nach den Angaben der Literatur mcht magne- 
tisch. Das Reaktionsprodukt enthalt also mt Sicherheit elementares 
Co in Analogie mit dem Nickelreaktionsprodukt aus alkalischer 
Losung. Es zersetzt daher auch H,O, sehr stark katalytisch. Ebenso 
kann man es als Katalysator fir die Hydrierung von Zimtsiure zu 
Hydrozimtsiiure verwenden. Die Hydrierung geht zwar ziemlic! 
langsam, ist aber fast vollstindig. Das Reaktionsprodukt lést sich 


langsam in verdiinnten, nicht oxydierenden Siuren, rasch bei Zu- 
satz von H,O,. Uber dté” Weitere Untersuchung des Reaktions- 
produktes wird in einiger Zeit gesondert berichtet werden. 
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IX. Theorie des Reaktionsverlaufs 

Es liegt nahe, die Entstehung der Ni(Co)-Phosphorverbindungen 
jJurch die intermediire Bildung von Phosphorwasserstoff (Zerfall 
von KH,PO, in Kaliumphosphit und PH,) zu erkliren. Diese Er- 
.]drung ist ausgeschlossen, da im Verlaufe der sehr stiirmischen und 
raschen Reaktion auch bei groBen Ansiitzen nicht einmal Spuren 
von Phosphorwasserstoff durch den Geruch nachzuweisen sind. Phos- 
phorwasserstoff reagiert jedoch, wie wir experimentell feststellten, in 
wiBriger Lésung nur langsam mit Ni-Salzen, so daB bei der geringen 
Loslichkeit von PH, in Wasser sogar sehr viel Phosphorwasserstoff 
entweichen miiBte, wenn gleichzeitig soviel Phosphid anfallen soll. 
AuBerdem liefern die entstehenden Phosphide mit HCl héchstens 
eben nachweisbare Spuren von PH,. Wir halten daher fiir den 
teaktionsverlauf die nachfolgende Formulierung fiir wahrscheinlich: 

(III) NiO + H,PO, = Ni + H,PO, 
(IV) 38H,PO, = H,PO, + 2P + 3H,0 
(V) 2Ni+P == Ni,P 

Gleichung III ist ohne weiteres denkbar und durch den Reak- 
tionsverlauf in alkalischer Lésung, bei dem das Reaktionsprodukt 
Ni und Co in elementarer Form enthalt, sogar als méglich erwiesen. 
Gleichung IV bedeutet Disproportionierung der unterphosphorigen 
Siure in Phosphor und phosphorige Siéiure. Eine ihnliche Dis- 
proportionierung des Hypophosphits z. B. beim trockenen Erhitzen 
oder beim Erwirmen mit starker Lauge ist schon lange bekannt; 
allerdings tritt dabei als niedere Stufe nicht Phosphor, sondern 
Phosphorwasserstoff auf. Wir betrachten daher Gleichungen III 
und IV als gekoppelte Reaktion derart, da diese eigentiimliche 
Disproportionierung des Hypophosphits nur eintritt, wenn gleich- 
zeitig infolge der Gegenwart von Ni- oder Co-Salzen metallisches Ni 
oder Co gebildet wird. Es tritt dann sofort eine dritte Reaktion (V) 
ein, Vereinigung von Ni und P, die bekanntlich bei héheren Tempe- 
raturen mit Phosphordampf leicht realisierbar ist. 

Diese Erklarung des Reaktionsverlaufs fiihrt in Ubereinstimmung 
mit den Eigenschaften der dargestellten Verbindungen dazu, diese 
nicht als Phosphide im Sinne von Derivaten des Phosphorwasser- 
stoffs aufzufassen, sondern als intermetallische Verbindungen und sie 
daher als Phosphornickel bzw. Phosphorkobalt zu bezeichnen. Ni und 
P liegen im Reaktionsprodukt elementar vor in dem Sinne, daB keine 
Valenzbetitigung durch Elektronenaustausch stattgefunden hat. 
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Iendlich sei noch darauf verwiesen, daB fiir diesen eigentiimlichey 
Reaktionsverlauf zwischen Ni(Co)-Salzen und Hypophosphit gewisse 
Parallelen zu finden sind. So entsteht nach A. Stock und E. Kuss! 
durch EKinwirkung von Hypoborat auf Ni-Salze Ni,B. Ferner stelltey 
wir fest, daB das durch Einwirkung von Natriumhyposulfit auf \j.- 
Salze entstehende Nickelsulfid?) nicht der einfachen Formel Njs 
entspricht. Eine genauere Untersuchung dieser Reaktion ist im 
Gange. Ebenso sind wir mit der Darstellung von Nickelphosphor- 
verbindungen auf thermischem und auf nassem Wege (Fiallung 
mit PH.) beschiftigt, um durch Vergleich der Réntgendiagramme zu 
Schlissen uber die Anordnung der Atome im Kristallgitter zu ge- 
langen. 

Zusammenfassung 

Bei der Kinwirkung von Hypophosphit auf Nickel- und Kobalt- 
salze entsteht in alkalischer Lésung ein Gemenge von Metall und 
Phosphiden, in saurer Losung nur ein Gemenge verschiedener Phos- 
phide. 

Bei der Einwirkung von Hypophosphit auf die komplexen 
Cyanide von Nickel und Kobalt gelingt die Reaktion nicht. Im Falle 
des Nickels tritt Reduktion bis zur einwertigen Stufe ein. 

Das Gemisch der Phosphide enthalt nach dem Trocknen bei 
gewOhnlicher ’emperatur mehr oder weniger Wasser und Sauerstoff. 

Durch Kinwirkung von Salzsiure auf das Gemisch der Nickel- 
phosphide laBt sich die Verbindung Ni,P isolieren. 

Durch Einwirkung von KEssigsiure laiBt sich analog die Ver- 
bindung Ni,P, isolieren. 

Durch Einwirkung von Salzsiure auf Ni;P, erhalt man Ni,P. 

Bei der EKinwirkung von Siuren auf das Reaktionsprodukt von 
Ni nimmt der Gehalt an Sauerstoff im Riickstand betrichtlich zu. 
Der aufgenommene Sauerstoff stammt aus einer Zersetzung des 
Wassers. Zu fast sauerstofffreien Priparaten von Ni,P und Ni,P, 
gelangt man daher durch Verwendung von alkoholischer Salzsiure 
bzw. wasserfreier Essigsiure. 

Die Auflésung von Ni,P und Ni,;P, in verdiinnter Salzséure er- 
folet nach der Gleichung 

I. Ni,P + 4HCI + 3H,0 = 2NiCl, + H,PO, + 31/, H, 

Il. Ni,P,+10HCI + 6H,O = 5NiCl, + 2H,PO, + 8 Hg. 


1) A. Srock u. E. Kuss, Ber. 47 (1914), 810. 
*) O. Brunck, Lieb. Ann. 336 (1904), 281. 
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Phosphorwasserstoff entsteht bei der Auflésung hoéchstens in 
eben nachweisbaren Spuren. 

Die entstehenden Nickelphosphorverbindungen sind nicht als 
wahre Phosphide, d.h. Derivate des Phosphorwasserstoffs anzu- 
sehen, sondern sie gehéren zur Gruppe der intermetallischen Ver- 


bindungen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, 
ohne deren Unterstiitzung die Durchfiihrung dieser Unter- 
suchung nicht méglich gewesen wire, sei auch an dieser 
Stelle aufrichtiger Dank gesagt. 


Erlangen, Chemisches Laboratorium der Universitit, 30. April 
1931. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Mai 1931. 
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Uber den Mechanismus von Fallungsvorgangen. 
Einige Typen von Fallungsreaktionen 


Von Z. KaARAOGLANOV und B. SAGORTSCHEYV 


Ausgehend von den LErgebnissen unserer bisherigen Unter- 
suchungen tuber den Mechanismus von Fallungsvorgingen, haben 
wir unternommen, die Reaktionen zwischen H,SO, und Bat],, 
(NH,).C,0, und CaCl,, H,SO, und PbCl, und zwischen (NH,),Cr0, 
und PbCl, oder PbBr, naher zu untersuchen. Die diesbeziiglichen 





Versuche wurden im groBen ganzen auf dieselbe Weise ausgefiihrt 
wie diejenigen, bei welchen die Reaktion zwischen H,S5O, und PbBr, 
untersucht wurde.') Um fiir die verschiedenen oben genannten | 
Fallungsvorgiinge vergleichbare Resultate zu erhalten, wurden simt- 
liche Fallungen bei Zimmertemperatur ausgefiihrt, die Stoffe, welche 
dazu angewandt wurden, hatten ungefihr gleiche Konzentration,und 
bei allen Versuchen war das Volumen der Mischung nach dem Fallen 


280 em. 


l. Die Reaktion zwischen H,SO, und Ball, 





Zur Untersuchung dieser Reaktion haben wir die folgenden 
Lésungen benutzt: 

1. H,SO,-Lésung. 51 em* entsprechen 1 g BaSQ,. 

2. BaCl,-Lésung I. 58,4 em® entsprechen 1 g BaSQ,. 

8. BaCl,-Lésung Il. 152,1 em* entsprechen 1 g BaSQ,. 

Erste Versuchsreihe. Die einzelnen Versuche dieser Reihe 
enthielten 51 em*® H,SO, + 29 em® H,O, rasch gefallt mit 200 cm® 
BaCl, Il. Sie ergaben folgende Resultate: 









a - wg) ee te. e a l 2 4 4 5 
Filtriert mach ... 3 60 OO 120 1440 Minuten 
Lg BaSO, enthalt . 0,0168 0.0136 0,0168 0.0161 0,0147 g AgCl 


In dieser und ebenso in der folgenden Tabelle bedeuten die 
Zahlen der letzten Reihe die Chlormenge (als AgCl), die 1 g BaSO, 
enthilt. Man ersieht aus dieser Tabelle, daB der Niederschlag chlor- 





haltig ist, daB sein Chlorgehalt ziemlich konstant ist und nicht davon 


~ 
as 


') Z. KARAOGLANOV u. B. SAGORTSCHEV, Z.anorg. u. allg. Chem. 195(1931), 113. 
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abhangt, wie lange der Niederschlag in der Fliissigkeit verbleibt, 
woraus er entsteht. 

Zweite Versuchsreihe. Bei dieser Reihe bestanden die ein- 
velnen Proben aus 58,4 cm BaCl, I + 21,6 em? 0,1 n-HCl, rasch 
vefallt mit 68,4 em? H,SO, + 131,6 em® H,O. Sie ergaben die Re- 


sultate: 


ie. « eee oe ee ] 2 3 4 5 
Filtriert mach .. . 3 15 20) 60 1440 Minuten 
ig BaSO, enthalt . 0,0063 0,0056 00056 0,0070 0,0040¢ Ag! 


Es folgt aus diesen Ergebnissen: 1. daB, wenn BaCl, in Gegen- 
wart von HCl mit H,SO, gefallt wird, der Niederschlag ebenfalls 
chlorhaltig ist, und 2. daB in diesem Falle der Niederschlag weniger 
Chlor enthalt, als wenn H,SO, mit BaCl, gefallt wird, oder wenn im 
System das Bariumchlorid im Uberschu8 vorhanden ist. 

Dritte Versuchsreihe. Diese Versuche sind zu dem Zweck 
ausgefihrt worden, um die Einfliisse der Salzsiure, der Fallungsdauer 
und des Riihrens zu ermitteln. Hier hatten die Lésungen die Zu- 
sammensetzung: 51 em® H,SO,-+ 29cm? 0,1 n-HCl, gefallt mut 
200 em* BaCl, II. 

1. Bei den ersten zwei Versuchen wurden die Fillungen rasch 
ausgefiihrt, alsdann wurden die Proben ruhig stehen gelassen und 
nach bestimmten Zeiten filtriert. Es zeigte sich, daB, wenn das Fil- 
trieren 3 Minuten nach dem Fallen erfolgt, die Chlormenge des Nieder- 
schlags einer Menge von 0,0140 g, und wenn nach 60 Minuten filtriert 
wird, einer Menge von 0,0146 ¢g Ag(Cl entspricht. 

2. Bei den folgenden Versuchen sind die Fillungen langsam 
ausgefiihrt worden, und zwar so, daB eine Fiallung etwa 10 Minuten 
dauerte. Beisdem einen Versuch wurde 3 Minuten nach dem Fiillen 
filtriert. Die Chlormenge im Niederschlage entsprach 0,0035 g AgCl. 
Bei dem zweiten Versuch wurde 2 Stunden nach dem Fallen filtriert. 
Der Chlorgehalt des Niederschlags entsprach 0,0064 g AgCl. 

3. Bei diesen Versuchen wurden die Fallungen rasch ausgefihrt 
und alsdann wurden die Proben durechgeriihrt. Nach 10 Minuten 
Rihren entsprach die Menge des Chlors 0,0168 g und nach 2 Stunden 
Ruhren 0,0175 g Ag(Cl. 

Diese Versuche zeigen: 1. wenn H,SO, in Gegenwart von HC] 
mit BaCl, gefallt wird, so bewegt sich der Chlorgehalt des Nieder- 
schlags in denselben Grenzen, wie wenn HCl abwesend ist (vgl. erste 
Versuchsreihe); 2. unter sonst gleichen Bedingungen ist die Chlor- 
menge des Niederschlags geringer, wenn die Fillung langsam aus- 
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vefihrt wird, und 8., wenn nach dem raschen Fillen das Gemisech 
verihrt wird, so ist die Chlormenge ungefihr ebenso groB, wie wenn 
nach dem Fallen nicht geriihrt wird. 

Die Angaben dieser Untersuchung iiber die Reaktion zwischen 
H,S5O0, und BaCl, stimmen in groBen Ziigen mit denjienigen iiberein, 
welche der eine von uns auf ganz anderem Wege erhalten hat.) Die 
‘Tatsache, daB die Chlormenge im Niederschlage bei den neuen Ver- 
suchen erheblich geringer ist, ist darauf zuriickzufiihren, daB die Kon- 
zentration der Chlorionen, bei deren Gegenwart die Fallung erfolgte, 


ebenfalls gering ist. 


11. Die Reaktion zwischen (NH,),C,0, und CaCl, 
Fir diese Versuche wurden die folgenden Lésungen angewandt: 
1. (NH,).C,O0,-Lésung. 56 em* entsprechen 1 g CaC,Q,. 
CaCl,-Losung I. 49 ecm? entsprechen 1 g CaC,Q,. 

3. CaCl,-Lésung Il. 105 em’ entsprechen 1 g CaC,Q,. 

4. 0,1 n-NH,Cl-Lésung. 

Die mit diesen Lésungen angestellten Versuche wurden auf die- 
selbe Weise und nach demselben Plan ausgefiihrt, wie die voran- 
stehenden. Es ergab sich, daB der Niederschlag von Calciumoxalat kein 
Chlor enthilt, abgesehen davon, ob Ammoniumoxalat mit Calcium- 
chlorid oder Caleiumchlorid mit Ammoniumoxalat gefallt wird, oder 
abgesehen davon, ob die Fillung rasch oder langsam ausgefiihrt 
wird usw. 

li!. Die Reaktion zwischen H,SO, und PbCl, 

Es ist bekannt, daB beim Fallen von H,SO, mit PbCI,-Lésung 
der Hauptfaillungsvorgang von sekundiren Vorgingen begleitet wird.*) 
Zur Untersuchung des Vorgangs nach dem neuen Verfahren haben 
wir folgende Lésungen angewandt: 


1. H,SO,-Lésung. 40 em® entsprechen 1 g PbSQ,. 
2. PbCl,-Lésung. 161 cm® entsprechen 1 g PbSQ,. 
3. 0,1 n-HCl-Lésung. 


Erste Versuchsreihe. Die einzelnen Proben dieser Reihe ent- 
hielten: 40 em* H,SO, + 40 em* H,O, gefillt mit 200 em*® PbCl,. 

Die Fallungen wurden rasch ausgefiihrt, dann lieBen wir die Proben 
ruhig stehen und filtrierten nach bestimmten Zeiten. Diese Versuche 
ergaben die folgenden Resultate: 


1) Z. KaraoGianoy, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 417, 487; 58 (1918), 77, 113. 
*) Z. KaraoGianov, Ber. d. dtsch. chem. Ges. 63 (1930), 597. 




















: 
: 
' 
: 
! 














7. Karaoglanov u. B. Sagortschev. Mechanismus vy. Fillungsvorgingen. V. 355 


ie, «6 & ip iw.e « ] 2 3 4 5 6 
Filtriert mach. . . 3 15 30 60 120 »=61440 Minuten 
lg PbSO, enthalt. 0,0526 0,0420 0,0330 0,0297 0,0258 0,0045 g AgC! 


Man ersieht aus dieser Tabelle, daB der Chlorgehalt des Nieder- 
schlags mit der Zeit regelmaBig abnimmt. 

Zweite Versuchsreihe. Die einzelnen Versuche dieser Reihe 
bestanden aus: 40 cm* H,SO, + 30 cm* 0,1 n-HCl + 10 em* H,0O, 
rasch gefallt mit 200 ecm® PbClI,. Sie ergaben die Resultate: 


ek. aie ee ees 1 2 3 4 5 6 
Filtriert mach. . . 2 15 30 60 120 1440 Minuten 


lg PbSO, enthalt . 0,0431 0,0323  0,0274 0,0235 0,0176 0,0106 ¢ AgCl 

Diese Ergebnisse zeigen, da in Gegenwart von Salzsiiure der 
Vorgang in groBen Ziigen denselben Verlauf hat wie in ihrer Abwesen- 
heit. Fur kleine Zeitintervalle ist aber die Chlormenge im Niederschlag 
geringer, wenn die Fallung in Gegenwart von HCl ausgefiihrt worden 
ist, und fir groBe Zeitintervalle ist die Chlormenge gréBer (vgl. erste 
Versuchsreihe). 

Dritte Versuchsreihe. Bei den bisherigen Versuchsreihen 
war das Verhiltnis H,SO,:PbCl, = 1:1,124. Bei den folgenden 
Versuchen wurden H,SO, und PbCl, im Verhiltnis 1:3 gemischt. 
Hier hatten also die einzelnen Proben die Zusammensetzung: 13,3 em? 
H,SO, + 105,7 em H,O, rasch gefallt mit 161 em* PbCl,. 


De se eo eaeere o l 2 3 4 5 
Filtriert nach. ... 3 15 30 120 1440 Minuten 


lg PbSO, enthalt . 0,0473 0,0403 0,0336 0,0202 0,OLOL g AgCl 


Die Chlormenge ist bei diesen Versuchen auch fiir 1 g PbSO, 
berechnet. Im Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen die 
neuen Versuche, daB der Chlorgehalt des Niederschlags nicht wesent- 
lich davon abhingt, ob das Verhiltnis H,SO,:PbCl, = 1:1,124 oder 
1:3 ist. 

Vierte Versuchsreihe. Hier hatten die einzelnen Versuche 
dieselbe Zusammensetzung wie bei der ersten Versuchsreihe, es 
wurden aber die folgenden Versuchsbedingungen abgeiindert : 


1. Die Proben wurden langsam (in etwa 10 Minuten) ausgefillt 
und weiter wie bei der ersten Versuchsreihe verarbeitet. Es zeigte 
sich, daB, wenn der Niederschlag gleich nach dem Fallen filtriert 
wird, die Menge des Chlors 0,0151 g AgCl entspricht, und wenn nach 
2 Stunden filtriert wird, die Chlormenge dann 0,0168 g AgCl ent- 
spricht. 

2. Die Proben wurden rasch ausgefallt und das Gemisch nicht 
ruhig stehengelassen, wie bei der ersten Versuchsreihe, sondern 
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durchgeruhrt. Es ergab sich, daB nach einem Riihren von 15 Minuten 
Dauer die Menge des Chlors 0,0297 g und nach einem Rihren yoy 
30 Minuten Dauer dieselbe 0,0258 g AgCl entsprach. 


Es folet aus diesen Angaben: 1. daB der Chlorgehalt des Nieder. 
schlags erheblich geringer ist, wenn die Fallung langsam ausgefiihrt 


wird, und 2., daB beim Riihren des Niederschlags mit der Fliissigkeit, 


woraus er entsteht, die Abnahme der Chlormenge im Niederschlage 
mit gréBerer Geschwindigkeit verlauft. 


Fiinfte Versuchsreihe. Bei dieser Reihe fallten wir rasch 
PbCl,-Lésung mit H,SO,. Die emzelnen Versuche wurden folgender- 
maBen angestellt: 161. em* PbCl,, gefallt mit (50cem* H,SO, 

69 em*® H,O). 

Pa ss te ae l 2 3 + 

Filtriert nach. . . 3 15 120 1440 Minuten 
lg PbSO, enthalt 0,0190 0,0184 0,0178 0,0171 g AgC! 

Man ersieht aus dieser T'abelle, daB beim Fallen von Bleichlorid 
mit Schwefelsiure der Chlorgehalt des Niederschlags erheblich ge- 
ringer ist und daB er mit der Zeit langsamer abnimmt, als wenn 
Schwefelsiure mit Bleichlorid gefallt wird. 


Vergleicht man einerseits die Ergebnisse der Reaktion zwischen 
H,SO, und PbCl, und andererseits diejenigen der Reaktion zwischen 
H,SO, und PbBr, (1. ¢.), so kommt man zu dem SchluB, daB, obgleich 
die beiden Vorgiinge einige Besonderheiten zeigen, sie aber doch im 
groBen ganzen einen ifhnlichen Verlauf nehmen. Zu demselben 
SchluB kommt man, wenn man /~ nach der Formel 


l C 
‘ga 


fiir die verschiedenen Versuchsreihen der vorliegenden Arbeit be- 
rechnet und die erhaltenen Werte mit denjenigen der Reaktion 
zwischen H,SO, und PbBr, vergleicht. Es folgt daraus, daB der 
Mechanismus des Fillungsvorgangs, demzufolge der Niederschlag, 
welcher aus H,SO, und PbCl, entsteht, Chlor enthalt und dessen 
Menge mit der Zeit abnimmt, derselbe ist, wie derjenige bei der 
Reaktion zwischen H,SO, und PbBr,. Ein Unterschied zwischen 
den beiden Vorgiingen besteht darin, daB bei dem ersten Vorgang 
(H,SO, + PbCl,) das System mit gréBerer Geschwindigkeit zum 
Gleichgewichtszustand strebt- als bei dem zweiten Vorgang (H,50, 
PbBr.,). 
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IV. Die Reaktion zwischen (NH,),.CrO, und PbCI, 


Den Verlauf dieser Reaktion haben wir in einer friiheren Arbeit?) 
hinsichtlich der Zusammensetzung des Niederschlags verfolgt. Um 
den Mechanismus desselben Vorgangs nach dem neuen Verfahren zu 
untersuchen, haben wir die folgenden Lésungen benutzt: 

1. (NH,).CrO,-Lésung. 49,6 em® entsprechen 1 g PbCrQ,. 

2. PbCl,-Lésung |. 172 cm* entsprechen 1 g PbCrQ,. 

8. PbCl,-Lésung II. 99,1 em*® entsprechen 1 g PbCrQ,. 

Erste Versuchsreihe. Bei dieser Reihe enthielten die einzelnen 
Proben: 49,6 em? (NH,),CrO, + 30,4 em? H,O, gefillt rasch mit 
200 em? PbCl, I. Nach dem Fallen heBen wir die Proben ruhig stehen 
und nach bestimmten Zeiten verarbeiteten wir sie dann weiter. Es 
wurden die folgenden Resultate erhalten: 


is. aa a ees l 2 3 4 5 6 
Filtriert mach ... 4 15 30 60 120 1440 Minuten 
lg PbCrO, enthalt. 0,0151 0,0133 0,0123 0,0118 0,0090  0,0034 g AgC! 


Diese Resultate zeigen: 1. daB der Niederschlag von Bleichromat 
chlorhaltig ist und 2. daB sein Chlorgehalt verhiltnismaBig gering 
ist und mit der Zeit langsam abnimmt. 

Zweite Versuchsreihe. Diese Versuche sind wie die obigen 
ausgefiihrt, nur mit dem Unterschied, daB die Fallung in Gegenwart 
von Salzsiure erfolgte. 

49,6 em® (NH,),CrO, + 30,4 em? 0,1 n-HCl, gefallt mit 200 em? 


PbCl, I. 
a oe 1 2 3 4 5 6 
Filtriert nach ... 4 15 30 60 120 1440 Minuten 


lg PbCrO, enthalt. 0,0235 0,0180 0,0141 0,0123 0,0073  0,0006 ¢ AgC! 

Im Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Versuche, 
daB, wenn die Fallung in Gegenwart von HCl geschieht, die Ab- 
scheidung mehr Chlor enthalt und seine Menge schneller abnimmt. 

Dritte Versuchsreihe. Bei diesen Versuchen fillten wir 
rasch und mit der konzentrierteren PbCl,-Lésung. Die einzelnen 
Proben bestanden also aus: 49,6 em? (NH,),CrO, + 30,4 cm* H,0O, 
gefallt mit 200 em? PbCl, IL. 


Os ile ce Mo ] 2 3 4 
Filtriert nach. . . 4 60 120 1440 Minuten 
lg PbCrO, enthalt 0,0610 0,0448 0,0224 0,0213 ¢ AgCl 


Aus diesen Versuchen wird es klar, da®B der Niederschlag mehr 
Chlor enthalt, wenn die Fallung mit einer konzentrierteren PbCI,- 
Losung ausgefiihrt wird. 


') Z. KarnaoGtanov u. B. Sacortscuev, Z. anorg. u. allg. Chem. 14 
(1930), 151. 
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Vierte Versuchsreihe. Die Zusammensetzung der einzelney 
Proben war hier wie bei der ersten Versuchsreihe. Bei den ersten 
zwei Versuchen fihrten wir die Fallungen langsam (in etwa 10 Min.) 
aus und filtrierten bei dem einen Versuch 8 Minuten nach dem Fiilley 
und bei dem zweiten Versuch nach 2 Stunden. Es ergab sich. 
daB die Menge des Chlors im Niederschlag je 0,0050 g AgCl entspricht. 
Bei zwei anderen Versuchen fallten wir rasch, und dann wurden die 
Proben nicht ruhig stehengelassen, wie bei allen voranstehendey 
Versuchsreihen, sondern eine bestimmte Zeitlang durchgerihrt. Fs 
wurde gefunden, daB nach 10 Minuten die Chlormenge der Abschei- 
dung 0,0140 g und nach 30 Minuten 0,0073 g AgCl entspricht. 
i's folgt also aus dieser Versuchsreihe, da6B, wenn die Fallung langsam 
ausgefiihrt wird, oder wenn nach dem raschen Fallen das Gemisch 
gertihrt wird, der Chlorgehalt des Niederschlags tiberhaupt geringer 
ist (vel. mit der ersten Versuchsreihe). 

Finfte Versuchsreihe. Bei diesen Versuchen wurden 
(NH,).CrO, und PbCl, im Verhaltnis 1:3 gemischt und die Menge 
des Chlors fir 1 g PbCrO, berechnet. 

16,5 em’ (NH,),CrO, + 102,5 em? H,O, gefallt rasch mit 161 em 
PbCI, I. 


a eee l 2 3 4 
Filtriert nach. . . 4 15 120 1440 Minuten 
lg PbCrO, enthalt 0,0352 0,0251 0,0185 0,0101 g AgCl 


Im Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Versuche, 
daB, wenn der UberschuB von PbCl, gréBer ist, der Chlorgehalt des 
Niederschlags auch gréBer ist. 


Sechste Versuchsreihe. Hier haben wir PbCl, mit (NH,).CrO, 
gefillt und zwar so, daB das Verhaltnis PbCl,:(NH,),.CrO, = 1:1,163 
war. Die einzelnen Proben bestanden also aus: 172 cm® PbCl,, ge- 
fillt mit [58 em? (NH,),CrO, + 50 H,O]. Die Fiallungen wurden 
rasch ausgefiihrt und dann ruhig stehen gelassen. Diese Versuche 


ergaben: 


a eee ie ae ] 2 3 4 5 
Filtriert mach. ... 15 30 60 120 1440 Minuten 
lg PbCrO, enthalt . 0,0045 0,0050 0,0062 0,0056 0,0006 g Ag! 


Man sieht aus dieser Tabelle, dab, wenn PbCl, mit (NH,).CrO, 
cefillt wird, der Niederschlag verhiltnismaBig wenig Chlor enthalt 
und, mit Ausnahme des letzten-Versuchs, seine Menge mit der Zeit 


nicht wesentlich verindert wird. 
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V. Die Reaktion zwischen (NH,),CrO, und PbBr, 
Fir die folgenden Untersuchungen benutzten wir die Lésungen: 
1. (NH,).CrO,-Lésung. 49,6 cm’ entsprechen 1 g PbCrQ,. 
2. PbBr,-Lésung. 173 em® entsprechen 1 g PbCrQ,. 
Da diese Versuche auf dieselbe Weise wie die vorangehenden 
ausgefiihrt worden sind, so werden wir im folgenden der Kiirze halber 
nur deren Resultate und die wichtigsten Bedingungen ihrer Ausfiih- 


rung angeben. 
Erste Versuchsreihe. 49,6 em? (NH,),CrO,+ 30,4 em? H,0O, 
cefallt rasch mit 200 em? PbBr,. 


Nr. . . . . . . . l 9 3 4 5 6 
Filtriert nach. . + 15 30 60) 120 1440 Minuten 


lg PbCrO, enthalt 00,0544 0,0498 0,0476 0,0454 0,0375 0,0369 ¢ AgBr 
Diese Ergebnisse zeigen, daB beim Fallen von (NH,),CrO, mit 
PbBr, der Niederschlag verhaltnismifig viel Brom enthalt und seine 
Menge mit der Zeit langsam abnimmt. 
Zweite Versuchsreihe. 49,6em% (NH,),CrO, + 30,4 em? 
0.1 n-HBr, rasch gefaillt mit 200 em? PbBr,. 


) ee ie a 1 2 3 4 5 6 
Filtriert mach. .. 4 15 30 60 120 1440 Minuten 


lg PbCrO, enthalt 0,0666 0,0504 0,0476 0,0465 00,0454 0,0443 g AgBr 

Es folgt aus den beiden Versuchsreihen, daB, wenn die Fillung 
in Gegenwart von HBr erfolgt, der Bromgehalt des Niederschlags 
vrOBer ist, als wenn unter sonst gleichen Bedingungen die Fiallung 
in Abwesenheit von HBr geschieht. 

Dritte Versuchsreihe. Bei den obigen Versuchsreihen lieben 
wir nach dem Fallen die Proben ruhig stehen und verarbeiteten sie 
nach bestimmten Zeiten weiter. Bei den folgenden Versuchen hatten 
die einzelnen Proben dieselbe Zusammensetzung wie bei der ersten 
Versuchsreihe. Um den EinfluB der Fiallungsdauer zu ermitteln, 
fallten wir bei zwei Versuchen langsam. Es hat sich gezeigt, dab, 
wenn 2 Minuten nach dem Fallen filtriert wird, die Brommenge 
0.0302 ¢ AgBr, und wenn 2 Stunden nach dem Fillen filtriert wird, 
die Brommenge 0,0241 g AgBr entspricht. Um den KinfluB des Riihrens 
zu ermitteln, wurden zwei Proben rasch ausgefallt und dann tiichtig 
durchgeriihrt. Der Bromgehalt des Niederschlags entsprach: nach 
15 Minuten Riihren 0,0471 g und nach 30 Minuten 0,0454 g AgBr. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe zeigen also, daB das Rihren 
und das langsame Fallen zu einer Abnahme des Bromgehaltes im 
Niederschlage fiihren. 
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Vierte Versuchsreihe. 173 em* PbBr,, rasch gefallt yj; 
57,5 em® (NH,),CrO, + 49,5 em? H,O]}. 


a, »« dw we Oe l 2 3 4 5 
Filtriert nach. .. . 4 15 30 120 1440 Minuten 
lg PbCrO, enthalt . 0,0146 0,0135 0,0129 0,0118 0,0034 g Ack» 


Im Vergleich mit der ersten Versuchsreihe zeigen diese Versuc}, 
folgendes: Wenn PbBr, mit (NH,),CrO, gefallt wird, ist unter sons; 
gleichen Bedingungen der Bromgehalt des Niederschlags erheblic), 
geringer, als wenn (NH,),CrO, mit PbBr, gefallt wird. 

Vergleicht man die Resultate von simtlichen Versuchen, mi 
welchen die Reaktion zwischen (NH,),CrO, und PbBr, untersucht 
wurde, mit denjenigen, bei welchen die Reaktion zwischen (NH,),CrO, 
und PbCl, untersucht wurde, so ergibt sich, daB, wenn auch die beiden 
Vorginge in groben Ziigen Ahnlich verlaufen, doch zwischen ihnen 
gewisse Unterschiede bestehen, von denen der wichtigste darin zu 
suchen ist, daB der Halogengehalt des Niederschlags bei dem ersten 
Vorgang bedeutend gréBer ist. Bedeutender ist die Ahnlichkeit der 
Reaktionen zwischen (NH,),CrO, und PbBr, einerseits und H,SO, 
und PbCl, andererseits, und noch gréBer ist die Ahnlichkeit der 
Reaktion zwischen (NH,),.CrO, und PbBr, mit der Reaktion zwischen 
H,SO, und PbBry,. 

Vi. Allgemeiner Teil 

Die Versuchsergebnisse zeigen daher, daB der Mechanismus der 
iillungsvorgiinge verschiedenartig sein kann. Nach den Angaben 
der vorliegenden Arbeit lassen sich die folgenden Typen von Fallungs- 
vorgiingen formulheren: 

|. Faillungsvorgiinge, bei welchen keine sekundiren Fallungs- 


produkte entstehen. Hierher gehért die gegenseitige Kinwirkung 
zwischen (NH,).C,O, und CaCl,. 

2. Fillungsvorgiinge, bei welchen der Hauptfallungsvorgang von 
sekundiiren Vorgiingen begleitet wird und die Menge des sekundiren 
Produkts unerheblich mit der Zeit abnimmt. Hierher gehért die 
regenseitige Einwirkung zwischen H,SO, und BaCl,. 


3. Fillungsvorgiinge, bei welchen der Hauptfillungsvorgang von 
sekundiren Vorgiingen begleitet wird und die Menge des sekundiiren 
Produkts mit der Zeit regelmiBig abnimmt. Hierher gehéren die 
Reaktionen zwischen H,SO, und PbCl,, H,5O, und PbBr,, (NH,).CrO, 
und PbCl, und (NH,),CrO, und PbBry,. 

Obgleich die Fillungsvergange von dem letzten Typus im groben 
ganzen den gleichen Mechanismus besitzen, so zeigen sie doch in den 
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einzelheiten gewisse Abweichungen. So z. B. wenn PbCl, mit H,S5O, 
oder PbCl, mit (NH,),CrO, gefallt wird, d. h. wenn in dem System 
sO,” oder CrO,” im Uberschu8 vorhanden ist, so enthalt der Nieder- 
schlag weniger Chlor, und seine Menge nimmt mit der Zeit viel lang- 
camer ab, als wenn H,SO, oder (NH,),CrO, mit PbCl, gefallt werden 
und das Fallungsmittel im UberschuB ist. Nach diesem Verbalten 
hilden die erwahnten Reaktionen einen Ubergang zu den Fiillungs- 
vorgingen von dem zweiten Typus. Typischere Vorgiinge von der 
dritten Art sind die Fallungen von SO,” oder von CrO,” mit PbBr,. 

Die Angaben der vorliegenden Arbeit zeigen noch, daB der Mecha- 
nismus des Vorgangs, demzufolge die Menge des sekundiiren Produkts 
im Niederschlage mit der Zeit abnimmt, ungefiihr derselbe ist, wie 
bei dem friiher von uns untersuchten Vorgang zwischen H,SO, und 
PbBr, (1. ¢.). Es gilt also die bei diesem Falle entwickelte Auffassung 
iiber den Mechanismus des Fallungsvorgangs fiir die Fillungsvorgiinge 
von dem dritten Typus iberhaupt. Hier sei aber noch das folgende 
hinzugefiagt. Die Angaben der vorliegenden Arbeit nebst denjenigen 
in unserem dritten Beitrag (I. ¢.) zeigen, daB der Verlauf der Fallungs- 
vorginge von der chemischen Natur des Niederschlags und von der 
chemischen Natur des Fiallungsmittels abhingt. Das wird klar aus 
dem Folgenden. Beim Fallen von H,SO, mit PbCl, oder mit PbBr, 
ist das Hauptfallungsprodukt stets PbSO,, und trotzdem zeigen die 
beiden Vorgiinge gewisse Unterschiede. Beim Fallen von (NH,),CrO, 
mit PbCl, oder mit PbBr, ist das Hauptfaillungsprodukt ebenso gleich, 
und trotzdem ist die Menge des metastabilen Produkts beim Fillen 
mit PbCl, erheblich geringer und die Geschwindigkeit seiner Umwand- 
lung erheblich gréBer, als wenn das Fillungsmittel PbBr, ist. 

In unseren friiheren Beitrigen tiber den Mechanismus von Fal- 
lungsvorgiingen haben wir auf die Rolle der elektrolytischen Disso- 
ziation von PbCl, und PbBr, und auf die Bedeutung der Léslichkeit 
der méglichen sekundiren Verbindungen auf den Verlauf von Fial- 
lungsvorgiingen hingewiesen. Die neuen Untersuchungen zeigten, 
da8 die Léslichkeit des Metallchlorids, das sich an dem Fallungs- 
vorgange beteiligt, ebenfalls ein Faktor in dieser Beziehung ist. Und 
trotzdem daB dieser Faktor auf den zweiten von den oben erwihnten 
zurickgefiihrt werden kann, so werden wir ihn doch getrennt be- 
trachten, da er hypothesenfrei ist. 

Von diesem Standpunkt ausgehend kommt man zu folgenden 
Schliissen. Von den Metallhalogeniden, die fiir unsere Untersuchungen 
benutzt wurden, ist das Calciumchlorid am leichtesten léslich; dann 

Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 198. 24 
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folgen BaCl,, PbCl, und PbBr,. Andererseits zeigen die Versuchs. 
angaben, daB Fiallungsvorgiinge, an welchen CaCl, teilnimmt, nich; 
von sekundiren Fallungsprodukten begleitet werden. Wenn sich das 
Bariumchlorid an der Reaktion beteiligt, so enthalt der Niederschlay 
sekundire Produkte, aber ihre Menge ist verhaltnismaBig gering und 
sie wird mit der Zeit nicht wesentlich verandert. Die Niederschliige. 
welche unter der Beteiligung von Bleichlorid entstehen, enthalten 
gréBere Chlormengen, welche beim Stehen des Niederschlags in der- 
selben Flissigkeit, woraus er entstanden ist, regelmaiBbig abnehmen. 
Noch gréBer ist die Menge des Broms und noch kleiner ist die Ge- 
schwindigkeit seiner Abnahme in den Niederschligen von solchen 
Fallungsvorgiingen, welche unter der Beteiligung von Bleibromid 
verlaufen. ' 

Es sei noch hinzugefiigt, daB neue Untersuchungen wber die 
Fillung von Bleiionen als Bleioxalat uns zeigten, daB auch noch 
andere Typen von Fillungsvorgiingen vorhanden sind. 


Sofia (Bulgarien), Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. April 1931. 
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Experimenteller Beitrag 
zum Studium der Wasserstoffelektrode 


Von V. Cupr und O. VixTorIn 
Mit 2 Figuren im Text 


Bei dem Hydrolysenstudium bestitigten wir die Beobachtung 
H. G. Dennams!), durch die er auf die Unverwendbarkeit der Wasser- 
stoffelektrode zur Messung der hydrolytischen Aciditét von Zink- 
sulfatlésungen hinweist. DeNnHams?*) letzte Erklarung durch die 
teduktion 

Zn + H = Zn'+ H’ 
ist nach I. M. Kournorr*) unwahrscheinlich. Zu demselben Schlusse 
celangten wir auf Grund unserer eigenen Versuche und die Beob- 
achtung Denuams erkliren wir durch die Mingel der Wasserstoff- 
elektrode*) an sich und zwar durch die Adsorptionseigenschaften 
des schwarz platinierten Teiles, die die Resultate in schwach sauren 
und schwach gepufferten Lésungen beeinflussen. 

Es war nicht unsere Absicht, uns mit dem Mechanismus der 
Adsorptionsverinderungen zu befassen, wie es A. FRUNKIN und 
A. Donne), I. M. Kotrnorr und 8. W. Pennycuick tun, sondern 
wir forschten vielmehr nach der Quelle und GréSe der Fehler bei 
der Messung mit Wasserstoffelektroden unter den oben erwahnten 
Bedingungen. 

Die verwendete Wasserstoffelektrode aus Jenaer Glas wird 
durch Fig. 1 veranschaulicht. 

In das GefaiB A ist eine Rohre eingeschliffen, deren AbschluB 
durch einen Schliff mit einem diinnen Réhrchen gebildet wird und die 


') H. G. Dennam, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 378; Journ. Chem. Soc. 39, 
41 (1908), 429. 

*) H. G. Dennam u. A. N. Marris, Trans. Faraday Soc. 54 (1925), 510, 515. 

*) I. M. Korrnorr u. T. Kamepa, Journ. Am. Chem. Soc, 51 (1929), 2888. 

*) H. T. Beans u. L. P. Hammett, Journ. Am. Chem. Soc. 47 (1925), 1215; 
R. Lorenz u. A. Monn, Z. phys. Chem. 60 (1907), 422. 

°) A. Frunkrn u. A. Donne, Ber. 60 (1927), 1816; Z. anorg. u. allg. Chem. 
158 (1926), 84 und weitere Arbeiten. 
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oben durch eine gleichfalls eingeschliffene Roéhre geschlossen ist. 
welche den Platinteil trigt. Der auf den Boden des GefaiBes A ein. 
geleitete Wasserstoff umspilt den Platinteil und gelangt durch dic 
Offnung 0 in die Waschflasche W, an die das GefiB B angeschmolzen 
ist, das den Vorrat der zu messenden Loésung enthalt. Bei dem 
Kinschliff / koénnen Platinteile verschiedener GréBe ausgetauschit 
werden. Der Teil A ist in 
52 eine konzentrierte Kalium. 
chloridlésung getaucht und 
die Verbindung mit den Ka- 
lomelelektroden wird durch 
den geschlossenen Hahn H, 
hergestellt. 

Durch die beschriebene 
Form der Wasserstoffelek- 
trode wurden folgende Vor- 
teile erzielt: 

1. Die zusammengestell- 
ten Elemente haben einen ge- 
ringen inneren Widerstand. 

2. Die Menge der ge- 
messenen Lésung im eigent- 
lichen Elektrodenraum ist 
klein (2—38 em), weshall 
sich das Potential rasch 
einstellt.") 

3. Die gemessene Lo- 
sung kommt mit der Ka- 
liumehloridlésung nicht in 
direkte Beriihrung. 

4. Im Elektrodenraum kann die gemessene Lésung ausgetauscht 
werden, ohne da Luft in den Apparat eindringt. Bei geschlossenem 
Hahne H, wird bei der Waschflasche langsem Wasserstoff abge- 
saugt; der gerade gemessene Loésungsanteil flieBt in den Teil 4, 
und nach Offnung des Hahnes H, am VorratsgefaiB, wird eine neue 
Fiillung in den Elektrodenraum hineingesogen. 

5. Auch bei eventuellem Austausch der Siure im Wasserstoff- 
apparat, dringt in den Elektrodenraum keine Luft, da der Wasser- 
stoff anfangs durch die RéhreR, abgeleitet und erst nach Austreibung 
















































') A. StAuier, Handbuch der Arbeitsmethoden 3 2, S. 280. 
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jer Luft aus dem Wasserstoffapparat und aus dem GefaiB A, in den 
Elektrodenraum eingeleitet wird. 

Der erforderliche reme Wasserstoff wurde im Apparat nach 
Vy. Bayerte und M. Tamete') aus Zinkamalgam und 10°/iger 
Chlorwasserstoffsiure gewonnen. Er wurde in zwei U-Réhren mit 
Glasperlen gewaschen, die mit der gemessenen Lésung benetzt waren. 
Der Wasserstoff wurde vor seiner Verwendung durch Einleiten in 
destilliertes Wasser im LeitfihigkeitsgefaiB gepriift. Das destillierte 
Wasser hatte vor dem Versuch die Leitfahigkeit 1,8-10-° Ohm! em! 
und nach 2O0stiindigem Einleiten wurde eine Leitfihigkeit von 
7.2-10-* Ohm-! em-! ermittelt. Es bedarf der Erwigung, daB 
unsere Versuche niemals linger als 7 Stunden dauerten und man 
kann weiter bei den untersuchten Lésungen immerhin eine groBere 
Pufferkapazitaét voraussetzen, als bei reinem Wasser; daher schmialert 
der konstatierte Zuwachs keineswegs die Bedeutung unserer Ver- 
suche. Noch ehe dieser Wasserstoff durch die Lésung im Elek- 
trodenraum strémte, wurde er durch eine zur Wasserstoffelektrode 
gehorige Waschflasche geleitet. 

Das Platinieren der eigentlichen Elektroden geschah auf die 
ubliche Weise?) und danach wurden die Elektroden in zweimal destil- 
liertem Wasser ausgekocht. 

Die elektromotorische Kraft der aus der Wasserstoff- und der 
normalen Kalomelelektrode zusammengesetzten Elemente wurde bei 
20° gemessen, in der ganzen Anordnung, wie sie in den vorher- 
vehenden Arbeiten iber Hydrolyse beschrieben worden ist.*) Kinzelne 
Versuche dauerten bis zur Einstellung des konstanten Potentials 
und nach Bedarf auch linger. 

Um bei manchen Versuchen (z. B. mit kolloidalem Platin oder 
mit Platinschwarz) der méglichen Polarisation des Elementes vor- 
zubeugen, war eine Anordnung notwendig, wobei dem Element 
waihrend der Messung seiner elektromotorischen Kraft fast kein 
Strom entnommen wird (beispielsweise der Binantenelektrometer 
von Do.EzaLEK). Da dieser Apparat, wenn seine Empfindlichkeit 


') V. Bayerte u. M. Tamete, Chemické listy 18 (1924), 389. 

*) OstwaLp-Lutuer, Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung physikochemi- 
scher Messungen. 

*) V. Curr, Collection de trav. chim. Tchécoslovaquie 1 (1929), 377, 477. 
Publ. de la faculté des sciences de l’université Masaryk (1930), 119; (1931), 133; 
V. Curr u. O. VikToRIN, Publ. de la faculté des sciences de l’université Masaryk 
(1931), 134. Eine kurze Ubersicht der genannten Arbeiten erscheint in der Z. anorg. 
u. allg. Chem. 
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voll ausgeniitzt werden soll, groBe Sorgfalt erfordert, versuchtey 
wir bei dieser Gelegenheit, bis zu welchem Grade sich uns der go. 
genannte ,,Lampenvoltmeter’ bewahrt.') Es ist bekannt, daB die 
Anderung der Gitterspannung bei der Elektronenlampe unter be- 
stimmten Bedingungen, eine proportionale Intensititsainderung des 
Anodenstromes bedingt. Diese Abhangigkeit laBt sich aber nicht 
direkt fiir genaue Messungen der elektromotorischen Kraft bzw. 
des pa-Wertes verwerten; es ist dabei nimlich eine bei der Messung 
unverinderliche Anodenspannung Voraussetzung, und auBerdem die 
Intensititskonstanz des Stromes, der die Kathode zum Glihen 
bringt, bzw. deren konstante Temperatur — Bedingungen, die sehr 
schwer zu erfiillen sind. 

Dafiir 1aBt sich in unserem Falle:die Elektronenlampe folgender- 
maBen verwenden: das gemessene Element wird in den Gitterstrom- 
kreis entgegengerichtet der vom Potentiometer abgezweigten Kraft 
eingeschaltet, welche so lange reguliert wird, bis dieselbe Inten- 
sitit des Anodenstromes erzielt wird, wie bei der Kurzschaltung des 
Gitters, das ist ohne das gemessene Element und ohne die kompen- 
sierende elektromotorische Kraft. Wie ersichtlich, wird die eigent- 
liche Messung der elektromotroischen Kraft mittels der Kompen- 
sationsmethode auf dem auf ein Normalelement kalibrierten Potentio- 
meter durchgefiihrt, wihrend die Elektronenlampe hier mit dem 
Galvanometer zusammen die Aufgabe eines elektrostatischen Null- 
apparates erfiillt. Kinem ahnlichen Gedanken folgen schon 
W. Eiprr?), R. Fiérra*®) und andere Autoren. 

Unsere Aufgabe war es, eine einfache Anordnung zur Messung 
der elektromotorischen Kraft ausfindig zu machen, die sowohl die 
iibliche Kompensationsmethode als auch das vorhin angedeutete 
elektrostatische Verfahren erméglicht, bei Verwendung eines Potentio- 
meters und des niimlichen Galvanometers in beiden Fallen. Ein 
Schema der Schaltungen ist in Fig. 2 enthalten, worin der Lampen- 
voltmeter durch stirker ausgezogene Linien gekennzeichnet wird. 
Der fiir die Kompensationsmethode bestimmte Teil ist fiir den 
Potentiometer AY (Legps und Nortsrup*) genau eingezeichnet, 
welcher gegenwirtig oft verwendet wird, und es bedarf bloB der Be- 

1) V. Curr, Chemické listy 24 (1930), 280. 

*) J. W. E_per, Journ. Am. Chem. Soc. 51 (1929), 3266; Proc. Nat. Acad. 
Sciences 14 (1928), 936. 

*) R. Firrs, Phys. Ztschr-28+41927), 697; Kolloidchem. Beih. 28 (1929), 242. 

*) Vol. Preisliste: Leeps u. Norturvp, Type K Potentiometer, Bulletin 
Nr. 755. 
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merkung, daB die zur Kompensation erforderlichen Krifte dem 
Potentiometer entweder gewohntermaBen an der mit E.M.F. be- 
veichneten Stelle entnommen werden oder bei Anwendung eines 
Lampenvoltmeters durch zwei Steckkontakte: eimen aus dem ent- 
sprechenden Widerstand im Kreise und einen zweiten von der mit 
dem Buehstaben G bezeichneten Stelle, wobei sich der Umschalter 
des Potentiometers in 
der Lage E.M.F. be- 
findet. Vier Stépselkom- 
mutatoren ermdglichen 
die Umschaltung auf 
heide Arten. 

In Fig. 2 ist die 
Lage der Stdpsel fur 
dieelektrostatischen Mes- 
sungen angegeben, wo- 
bei am besten so ver- 
fahren wird: Wir andern 
den Widerstand W, bis 
das Galvanometer auf 
dem Nullpunkt stehen Fig. 2. P = Potentiometer mit Normalelement £, 
bleibt; dann ziehen wir “: = Galvanometer, J, //, J/J und 1V = Stépsel- 
kommutatoren, e = gemessenes Element, JL 
herntaasiitiien,: tlie’ Miawel. ee in ines A 415 mit Anode A, 

thode K und Gitter (, B = Anodenbatterie, 
chung des  Galvano- B, = Glihbatterie, B, = Hilfsbatterie von 2—4 Volt 
meters, die durch die Dif- 
ferenz zwischen der elektromotorischen Kraft des Elementes und der 
vom Potentiometer abgezweigten elektromotorischen Kraft hervor- 
gerufen wird. Nach Hineinstecken des Stépsel1 trachten wir diesen 
Unterschied der elektromotorischen Krifte zu verringern, um nach 
abermaligem Herausziehen des Stépsel 1 jede Abweichung vom Null- 
punkt zu vermieden, die inzwischen eventuell durch eine ent- 
sprechende Anderung des Widerstandes W korrigiert werden muBte. 
Nur auf diese Weise gelingt es, das Intervall zwischen den elektro- 
motorischen aus dem Potentiometer abgezweigten Kriften zu finden, 
wortn sich deutliche Abweichungen des Galvanometers nach ver- 
schiedenen Seiten zeigen. Gleichzeitig kann man so die Genauig- 
keit der Messung bestimmen. Bei Anwendung eines Spiegelgalvano- 
meters von der ungefihren Empfindlichkeit 10-7 laBt sich die 
Messung der elektromotorischen Kraft mit einem Fehler von an- 
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et 


; . Ermittelte ele)., 
Gemessene Lésungen 





in Volt 
'/; molare ZnSO,-Lésungen . . . .  —0,2885 —0,3058 —0,3255 —0,2648 
—0,2285 —0,2355 —0,2368 


'/, mol. angesduerte ZnSO,-Lésungen | —0,1991 —0,2001 
--0,1380 —0,1387 
—0,0733 —0,0730 
'/, molare MgSO,-Lésungen . . . . —0,3380 —0,3700 —0,3826 
'/, mol. angesiuerte MgSO,-Lésungen | —0,2677 —0,2686 —0,2661 —0,2494 —() x) 
—0,1873 —0,1880 —0,1885 
'/, molare CdSO,-Lésungen . . . . | —0,2386 —0,2333 —0,2454 
'/, mol. angesduerte CdSO,-Lésungen —0,1985 —0,1982 -0,1977 
- —0,1573 —0,1572 —0,1567 
'/, molare KCl-Lésungen .... . —0,2975 —0,2788 —0,2666 
; molare angesiuerte KCl-Lésungen | —0,2295 —0,2458 -—0,2354 
—0,1765 —0,1763 —0,1764 


‘SRIRAM 


ae 
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niihernd +- 0,5 Millivolt durchfiihren. Verwendet man die gebriuch- 
liche Kompensationsmethode, so werden beide Steckkontakte heraus- 
gezogen und die Stépsel des Kommutators kommen in die seitlich, 
am Bilde verzeichneten Lagen. 

Die Ergebnisse der Messungen der hydrolytischen Aciditaét von 
Zinksulfatl6sungen verschiedenen Ursprungs weisen Schwankungen 
auf, aber stimmen im groben ganzen mit Dennams Resultaten 
iiberein (Tabelle 1). DaB dieses Verhalten der Wasserstoffelektrode 
mit der geringfiigigen Aciditét des Zinksulfates in Zusammenhang 
steht, wird durch Messungen der Aciditaét bei 1/; molaren ange- 
siuerten Lésungen desselben Salzes bewiesen. Wir beobachteten, 
daB die Abweichungen zwischen einigen Werten fiir dieselbe Lésung 
sich mit der anwachsenden Aciditit der gemessenen Lésungen ver- 
ringern. Ahnliche Ergebnisse zeitigten die Versuche mit 4/, molaren 
Lésungen von Cadmium- und Magnesiumsulfat und Kaliumchlorid. 
Mercks Priparate dreimal umkristallisiert. Aus der Tabelle 1 last 
sich weiterhin schlieBen, daB die Wasserstoffelektrode in der ge- 
samten 1/, mol. Salzkonzentration ungefaihr bis zu 3,5 px verlaBlich 
ist. Diese Grenze, jenseits welcher Abweichungen zwischen einzelnen 
Messungen der nimlichen Lésung in Erscheinung zu treten beginnen, 
kann fiir eine andere Gesamtkonzentration der Salze eine unter- 
schiedliche sein und es liegt nahe, daB sie sich desto mehr in der 
Richtung zum gréBeren px verschiebt, je mehr die Lésung ihrer 
Zusammensetzung gemaéS—den Charakter einer Pufferlésung an- 
nimmt. 
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torische Kraft Durchschnittlicher )_ GroBte pu-Abweichung 
pu-Wert zwischen einigen Messungen 
umgerechnet auf px derselben Lésung 
05 526 5,50 4,56 5,09 1,04 
a8 4.05 4,08 4.02 O15 
43 «3,44 3.44 0.01 
a8 «2.39 2.39 0.01 
26 =—«(1,26 1,26 0,00 
s? 637 #£426,59 6,26 0.77 
61 462 448 429 484 4.59 0.59 
22 324 3,24 3,23 0.02 
Jl 401 4,22 4.11 0.21 
2 341 3,40 3,41 0,02 
7 270 32.7 2,70 0.01 
12 480 459 4,84 0,53 
9 4.23 4,05 4.08 0.28 
4 303 3,04 3,04 0.01 


Versuche mit kolloidalem Platin und Platinschwarz 
als Katalysator in der Wasserstoffelektrode 

Den erforderlichen Beweis fiir den Zusammenhang der schwan- 
kenden Resultate mit den Verinderungen des geschwirzten Platins 
in einer Zinksulfatlésung, lieferte die Messung mit glinzenden Elek- 
troden, worauf der elektromotorische Vorgang durch kolloidales 
Platin katalysiert wurde.!) Bei dieser Messung wurden bei ver- 
schiedenen Anteilen ein und derselben Vorratslésung wtberein- 
stimmende Werte gefunden (Tabelle 2). Die Potentiale stellten sich 
im Laufe einer Stunde ein und fnderten sich auch wihrend weiterer 
24 Stunden nicht im Geringsten. Zur Hintanhaltung der Koagula- 
tion des kolloidalen Platins wurde Gelatine verwendet und zwar 
ungefihr 0,25 g im Liter. Es erwies sich, daB durch 5g im Liter, 
das ist eine zwanzigfache Menge, die elektromotorische Kraft des 
untersuchten Elementes nur in den Grenzen eines Muillivolts ver- 
andert wird. 

Aus einer naiheren Untersuchung ging hervor, daB konstante, 
fur dieselbe Vorratslésung ermittelte Potentiale, der Aciditaét der 
Ausgangslésung nicht entsprechen, sondern da fiir ihren Wert die 
Menge des kolloidalen Platins entscheidend ist. Die Ursache dieser 
Erscheinung finden wir in den Arbeiten 8. W. Pennycuicks?). Nach 
seiner Anschauung wird die Oberfliche des kolloidalen Platins durch 


') E. Boumany u. A. Kut verwendeten bei der Aciditaétsmessung ' ,, molarer 
Alkaliphosphatlésungen (py = 6—8) zum gleichen Zweck kolloidales Palladium, 
das als Schutzkolloid Lysalbinsdure hatte. 

*) 8S. W. Pennycvuick, Journ. Chem. Soc. (1929), 618. 
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.. Hydroxyplatinsiure-H,Pt(OH),*1) gebildet, wobei ein Austauseh 
der H’-lonen fir das Kation des in der Lésung anwesenden Elektro- 
lyten stattfindet. So tritt z. B. beim Zinksulfat das Ion Zn” an die 
Oberfliche, wodurech das H’-lon verdringt wird; hieraus geht dann 
die verschiedene, von der Konzentration des Platinkolloids ab- 
hingige Aeciditét der Lésung hervor. 











Tabelle 2 
Versuche mit kolloidalem Platin als Katalysator in der Wasserstoffelektrode. 











, = (;emessene : ; oe Gemessene 
Untersuchte Lésung sites ell Untersuchte Lésung clekivom. Kraft 
» , ma & . S & es F : S & 
Ugas | Sg0s J£| 88 Tuts £4 
Noor 2.5 in Volt; 8 ii HS. in Volt 
5.5 @ & oO % & a Se mb oOak =f 
Nie & | AME no TL MNS | AME og “te 
0.05 0.02 —0.309 5.31 0.05 0.10 —0,.283 4.86 
—0.314 5.40 1 0.057 —0,2546 4.358 
0.05 0.06 —0,302 5,19 —0,2541 4.37 
0303 521 — 0.25386 4,36 
—0304 5,17 1 0.234 —(,2461 4.23 
—~O300 515 —0,2468 4,25 





Auf den Zusammenhang der Resultate mit den Eigenschaften 
des Platinschwarz weisen auch die folgenden Versuche hin: ungefilhr 
0.3—0,6 ¢ Platinschwarz wurde mit der Lésung in einen Apparat 
mit glinzender Platinelektrode gebracht. Es wurde ein Blech 





(S80 mm) verwendet, um das herum das Platinschwarz durch 
einen lebhaften Wasserstoffstrom aufgewirbelt wurde. Als sich das 
Potential im Laufe einer Stunde auf einen bestimmten Wert ein- 
stellte, wurde der Inhalt nach dem Absetzen des Platinschwarz ab- 
gegossen und seine Reaktion auf Methylrot verfolgt, wihrend der | 
Apparat mit einem weiteren Anteil der gleichen Vorratslésung ge- 

fiillt wurde. Die urspriingliche Absicht, die Aciditaét der aus dem | 
Apparat entnommenen Anteile kolorimetrisch zu messen, war nicht = | 
durchfiihrbar, weil der Farbton nach Zusatz des Indikators rasch r 
schwand. Wie aus der Tabelle 3 erhellt, verringert sich die Aciditat . 
der aufeinanderfolgenden Anteile und stellt sich auf pa = 5,1 ei. : 
Bei den letzten drei Fiillungen wuchs das Potential zunichst bis aui 
0,34 Volt an und sank erst spiter zu dem konstanten Wert 0,297 Volt: 
fiir dieses merkwiirdige Verhalten fehlt uns jede Erklirung. Ahn- 


= 
—_ 


') S. W. Pennycvick, Journ. chem. Soc. (1928), 2108 und weitere Ar- 


beiten. 
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liches wurde bei einigen Versuchen im vorigen Teil unserer Arbeit 
heobachtet. 

Bei oberflachlicher Beurteilung kénnten wir in den in Tabelle 3 
musammengefaBten Versuchen die Bestitigung einer eintretenden 
Reduktion erblicken, wodurch die Aciditit der Zinksalzlésungen er- 
neuert wird, wie es DenHAm vorschwebt. DaB es sich jedoch nicht 
ym eine Reduktion handeln kann, bezeugen die drei letzten Versuche, 
he; denen die Aciditaét weiterhin unverindert bleibt. 

Fiir die obigen Versuche wurde das Platinschwarz entweder 
nach A. Gutsrer?) und QO. Maiscn durch Reduktion des Platin- 
chlorids mittels ameisensauren Natriums bereitet, oder auch durch 


Tabelle 3 


Versuche mit Platinschwarz als Katalysator in der Wasserstoffelektrode 





ee — 





Gemessene | 
elektrom. Kraft | 


; (Gemessene : 
Anmerkung iiber die - Anmerkung iiber die 
8 elektrom. Kraft 8 


kolorimetrische Beob- kolorimetrische Beob- 
in Volt UMS? | achtung mit Methylrot]jn Volt “7S°" achtung mit Methylrot 


auf Py auf px 
~0,193 331. —0,281 4,83 
—0,223 3,83 | roter Farbton —0,298 5,12 kein Untersch. d. Farb- 
—0,246 4,23 tons v. d. Ausgangsisg. 





—0258 4,43 | beginn. Ubergangston |-0,296 5,09 
—0,.270 4,64  deutl. Ubergangston |—0,297 5,10 | 


Fillung der kolloidalen, nach Brepie?) erhaltenen Platinlésung. 
Die Fallung wurde nach Zusatz der Zinksulfatlésung durch Er- 
wirmung bewerkstelligt. Diese Bereitungsart von Platinschwarz 
ist sehr bequem und man braucht dabei keine Reagenzien aufer 
reinem Wasser, Platin und der gemessenen Salz- oder eventuell 
Kaliumehloridlésung. Deshalb ist dieses Verfahren vorzuziehen und 
auch aus dem Grunde, daB sich bei dem ersteren Versuche schwer 
koagulierbares kolloidales Platin bildet. In beiden Fallen wurde 
das Platinschwarz gewaschen und mit der Versuchslésung dekantiert, 
wobei das Absetzen des Platinschwarz mittels einer Zentrifuge be- 
giinstigt wurde. 

Wie kompliziert hier die Verhiltnisse sind, zeigen die Arbeiten 
von A. Frunxixn und A. Donpsr, von denen die sogenannte Ad- 
sorptionshydrolyse beobachtet wurde. Das Platinschwarz bzw. 
Kohle adsorbiert Alkalien aus neutralen Natriumsulfatlésungen bei 

‘) A. Gurpier u. O. Maiscu, Ber. 52 (1919), 1370. 


*) Brepie, Z. Elektrochem. 4 (1898), 514; Z. angew. Chem. (1898), 941; Z. 
phys. Chem. 81 (1899), 271. 
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Anwesenheit von Wasserstoff, so daB die Lésungen sauer werden. 
Diese Versuche werden von I. M. Koutrnorr und T. Kamepa mit 
teilweise positivem Ergebnis wiederholt. Auch unsere Messungey 
mit Kaliumehloridlésungen und anderen neutralen Salzen bestitigey 
die Beobachtungen FrunKiNs; obwohl mit neutralem gut gereinigtem 
Salz gearbeitet wurde, weisen die gefundenen pu- Werte auf eine saure 
Reaktion hin. Diese und ahnliche Erschemungen stimmen mit dey 
Arbeiten S$. W. Pennycuicks tiberein, bei denen gezeigt wurde, dag 
kolloidales Platin die Fahigkeit besitzt, einen Teil der H’-lonen an 
seiner Oberfliche gegen andere Kationen der Lésung einzutauschen: 
denn es ist gut mdglich, daB sich ein ahnlicher Vorgang auch auf der 
yroben Oberfliche des Platinschwarz abspielt. Wenn man diesen 
Austausch in Betracht zieht, muB man bei Erneuerung der Lésung 
iiber dem Platinschwarz zu einem gesittigten Zustand gelangen, 
wobei gar keine H’-lonen mehr in Loésung gehen. Tatsiachlich ist 
dem auch so. Wenn das Platinschwarz mittels Koagulierung der 
Kolloidplatinlésung durch Sieden bei Zusatz von Zinksulfat ge- 
wonnen wurde, verursachte es dann in Beriithrung mit Zinksulfat- 
losung ohne Durchleiten von Wasserstoff keine saure Reaktion. 
Wurde jedoch zur Koagulierung Kaliumchlorid verwendet, so trat 
bei allen durechgefiihrten Versuchen eine <Aciditéit der ungefahren 
Ordnung 10-* in Erscheinung, die durch wiederholtes Abspiilen des 
Platinschwarz mit Zinksulfat zuriicktrat, bis die Waschflissigkeit 
von der urspriinglichen Lésung nicht mehr zu unterscheiden war. 
Dies ist ein weiterer Versuch, der der Anschauung DeENHAMs wider- 
spricht. 

DaB die Lésung bei Gegenwart von Platinschwarz, welches mit 
Zinksulfatlésung so lange abgespilt wird, bis diese nach langerem 
Zeitraum keine kolorimetrischen Unterschiede zeigt, infolge des 
Wasserstoffeinleitens sauer wird, lat sich durch die Adsorption von 
Wasserstoff erkliren. Letztere verursacht eine Stérung des Gleich- 
gewichtes und Entfernung weiterer H’-Ionen, wie es bei den Zn - 
lonen der Fall war. Durch fortschreitende Verdraingung dieser 
Aciditit gelangt man wieder zu einem anderen Gleichgewichtszustan( 
(vgl. Tabelle 8). Die Menge der in Lésung gehenden H’-Ionen wird 
dureh die Beschaffenheit des Kations bestimmt, das an die Ober- 
fliche tritt. Nach den Versuchen PENNycureKks und Ko.rHorrs 
sind die zweiwertigen Kationen meist wirksamer als die einwertigen. 
Deshalb konnten wir bei wnseren Versuchen, wobei durch Koagula- 
tion mit Kaliumchlorid bereitetes Platinschwarz verwendet wurde, 
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auf Zusatz von Zinksulfat eine saure Reaktion beobachten. Ahnlich 
und noch deutlicher tritt die saure Reaktion in der Kaliumcehlorid- 
jjsung bei Anwesenheit von Platinschwarz erst nach Einleiten von 
Wasserstoff in Erscheinung. Es ist begreiflich, daB das Ergebnis der 
Wiederholung einzelner Versuche von dem Zustand des Platin- 
schwarz abhangt, nimlich von der Bereitungsart und davon, wie 
die Ionen von der Oberfliche entfernt werden; denn die nicht be- 
seitigten Ionen kénnen leicht seine Oberflicheneigenschaften ver- 
andern. Wir erwahnen dies, weil es Ko.trnorr nicht immer glickte, 
Frunkins Versuche zu wiederholen. Als Beleg des Gesagten kann 
folgender Versuch dienen: Das Platinschwarz, dessen Oberfliiche mit 
Zn -Ionen derart gesittigt ist, daB an seiner Oberfliiche der oben 
erwihnte Austausch nicht mehr stattfindet, wird in verdiinnter 
Chlorwasserstoffsiure dann einigemal in Wasser ausgekocht, hierauf 
srindlich mit zweimal destilliertem Wasser gewaschen, bis das 
Waschwasser mit Methylrot neutral reagiert. Nach Zusatz dieses 
Platinschwarz zur Zinksulfatlésung wird eine deutlich saure Reaktion 
beobachtet, weil die Bedingungen fiir den Austausch von H’- und 
Zn**-Ionen abermals erneuert wurden. 

Das Ergebnis unserer Arbeit la&t sich folgendermaben zusammen- 
fassen: 

1. Durch eine Reihe von Versuchen mit Zink-, Magnesium- 
und Cadmiumsulfatlésungen und ferner mit Kaliumehloridlésung 
wurde erwiesen, daB das Verhalten der Zinksulfatlésungen bei Mes- 
sungen mit Wasserstoffelektroden keinen Ausnahmfalle darstellt, 
sondern daB die beobachteten UnregelmaiBigkeiten von der Wasser- 
stoffelektrode herriihren. 

2. Die Abweichungen zwischen einigen Fiillungen der niaimlichen 
Vorratslésung hingen nicht so sehr von deren Zusammensetzung ab, 
als vielmehr von ihrer Aciditit; in 1/; mol. Gesamtkonzentration be- 
vinnen diese Abweichungen ungefihr bei 3,5 pu. 

3. Gegen die Vermutung Denuams, wonach die Reduktion: 

Zn’+ H = Zn’+ H’ 
eintritt, zeugt besonders die Tatsache, daB die Zinksulfatlésungen 
bei Anwesenheit von mit Kaliumchloridlésung gewaschenem Platin- 
schwarz sogar ohne Durchleiten von Wasserstoff sauer reagieren. 

4. Durch Versuche mit glinzenden Platinelektroden und mit 
kolloidalem Platin bzw. Platinschwarz als Katalysator in der Wasser- 
stoffelektrode wurde gezeigt, daB die beobachtete Zunahme der 
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Aciditét in Dennams Versuchen den Ejigenschaften des Platiy. 
schwarz zuzuschreiben ist, und zwar wahrscheinlich dem Austausch 
der H’-lonen an der Oberfliche mit anderen Kationen. Letzterer 
verursacht die UnregelmaBigkeiten, die bei den Aciditatsmessungey 
mittels Wasserstoffelektrode besonders bei schwach sauren und 
schwach gepufferten Losungen in Erscheinung treten, 


Die Autoren erfiillen hiermit die angenehme Pflicht, den Herren 
Prof. Dr. B. Kuzma und Prof. Dr. A. Smwex fiir ihre wertvolley 


Ratschlige zu danken. 


Briinn, Institut fiir anorganische Chemie an der Masaryk-Uni- 


versitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8, Mai 1931. 
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Zur Thermochemie des Fluors: Die Bildungswarme des 
Fluorwasserstoffs, Chliorfluorids und Sauerstofffluorids 


Von Orro Rurr und WaLtTer MENZEL 


Mit einer Figur im Text 


Zur Auswertung der fiir die Buildungswirme des Fluor- 
wasserstoffs experimentell ermittelten Werte ist von Herrn 
vy. WARTENBERG eine nicht ganz richtige Formel benutzt worden!), die 
auch wir dann wieder fiir die Auswertung unserer Zahlen fiir die Bil- 
dungswirme des Fluorwasserstoffs verwendet haben.*) Wir sind auf 
dieses Versehen aufmerksam geworden gelegentlich unserer Arbeit 
iiber die Bildungswirme des Stickstoff-3-fluorids, bei der wir die 
Polymerisationswarme des sich bildenden Fluorwasserstoffs gleichfalls 
zu beriicksichtigen hatten. Die Korrekturen, welche die Richtig- 
stellung der erwahnten Formel nach sich zieht, sind zwar nicht er- 
heblich, aber doch so, daB die Ubereinstimmung zwischen der von 
v. WARTENBERG ermittelten Bildungswirme fiir Fluorwasserstoff und 
der von uns gefundenen iiberraschend gut wird und daf damit die 
Sicherheit des von v. WARTENBERG fiir den Fluorwasserstoff ein- 
vefiihrten Wertes (64,0 keal) wesentlich erhéht wird. 

Mit der Bildungswirme des Fluorwasserstoffs andert sich auch 
die des Chlorfluorids. 


Die Bildungswirme des Sauerstofffluorids haben wir zu 
4.6 +2 keal bestimmt und in diese 2 keal simtliche Fehler- 
quellen aufgenommen.*) Auch Herr v. WarTENBERG hat diese 
Bildungswirme gemessen und Zahlen von — 8 bis — 14,8 keal ge- 
funden.*) Er hat versucht, durch eine Vielheit von Versuchen 
(ie Fehlergr6éBe zu mindern, und schlieBlich als Mittel aller Ver- 
suche den Wert -— 11 -+ 2 keal angegeben. Dabei hat er unsere, 
das Ende langer Versuchsreihen bildenden, einwandfrei befundenen 


*) H. v. WARTENBERG u. O. Frrzner, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 318. 
*) O. Rurr u. F. Laass, Z. anorg. u. allg. Chem. 183 (1929), 217. 
tw f 


) 
*) O. Rurr u. W. Menzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 190 (1930), 257. 
*) H.v. WaRTENBERG u. H. Kiryxort, Z. anorg. u. allg. Chem. 193 (1920), 409. 
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und deshalb allein verdffentlichten Zahlen einfach bewertet 
jede einzelne seiner unsichereren Zahlen (vgl. u.) aber mit 2 
bzw. 3, so daB schlieBlich seine eigenen Zahlen ein 16mal gréBeres 
(rewicht erhielten als die unsrigen. 

Wir bedauern, dagegen Stellung nehmen und zur Begriindung 
dieser Stellungnahme v. WaRTENBERG’s Zahlen und experimentelles 
Vorgehen einer Kritik unterziehen zu miuissen. 


Die Bildungswarme des Fluorwasserstoffs 


sei der Bildung von Fluorwasserstoff aus Fluor und Wasserstofi 
entstehen neben dem einfachen HF-Molekiil auch (HF),.-Komplexe, 
deren Bildungswirme (aus 6HF) nach Smons und Hi~pEpranp!)) 
etwa 40 keal betrigt, also fiir jedes einzelne HF-Molekil etwa 6,7 keal. 
Wenn man den Gesamtdruck P kennt, den der gebildete Fluorwasser- 
stoff im Endzustand der kalorimetrischen Messungen hat, ist die Be- 
rechnung des Polymerisationsgrades z verhiltmismaBig einfach. 
Simmons und Hi~peBranp haben dafiir die Formel 


40000 
log (gc — 1) + 3.495 —5- log P — 6.- log(§ — z) = — — 43.145 
| + og » + Log ( ) 4,579 - , 
gegeben. Die Polymerisationswirme berechnet sich dann zu 
. 40 (z—1) 
W=_-? keal. 
5 Z 


Bei den Versuchen kennt man jedoch nur die Menge des entstandenen 
HF neben der Menge des tiberschissigen H,; erstere laBt sich zahlen- 
miBig ausdricken durch den Partialdruck a, den der HF in dem Ge- 
misch aufweist, wobei man ihn zunidichst unimolekular annimmt. 
Yom Druck a kommt man zu dem wahren Druck P des HF durch 
die Formel: 

b.a 

l—2z 
%°-—— + b 


~ 


P 


ll 


(b = Barometerstand). 
v. WARTENBERG gibt gegeniiber dieser die Formel: 


b.a 
P= ef ee ¢ 
l_—g 
2a- +b 
Zz 


_ 





1) J. Srwons u. H. HitpespRaNpD, Journ. Am. Chem. Soc. 46 IT (1924), 2183. 
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'n der, wie man sieht, die 2 im Nenner zu viel ist. Zur Neuberechnung 
der Werte sind wir graphisch vorgegangen. Wir haben das beistehende 
Diagramm fir die Versuchstemperatur 7’ = 308° abs. gezeichnet und 
aus diesem die Polymeri- psy 
sationsgrade entnommen. ye 
Aus je zwel zusammen- —¢ | Z 
cehérigen Werten von P 160} 
und z ist nach obiger Glei- 150, 
chung a berechnet und ™ 
durch die gestrichelte 134 
Kurve wiedergegeben wor- 12} 
den; hierbei ist 6 mit 74 


760 mm in Rechnung ge- Oda ___ Druck Pibez.A) 
stellt worden. JOO 400 500 600 %0mm 


oo Fig. 1. Abhangigkeit des Polymerisstions- 
5 grades z vom Druck des Fluorwasserstoffs 

der vy. WARTENBERG schen bei 7’ — 308° abs. 
und unserer Zahlen fiihrt 
dann zu den nachstehenden beiden Tabellen 1 und 2. Es _ be- 
rechnet sich nun bei v. WaRTENBERG 63,8 keal im Mittel gegen- 
iiber friiher 63,0 und bei uns 64,2 keal gegeniiber frither 62,3 keal. 
Das Mittel beider Versuchsreihen ist nun genau 64,0 +- 0,2 keal, ein 
Wert, den Herr v. WARTENBERG in die Literatur eingefiihrt hat als 
Mittel seiner oben mit 63,0 angenommenen Bestimmungen und einer 
weiteren mit 65,0, die er aus seinen Versuchen iiber die Wirkung von 












Tabelle 1 


Bildungswarme des HF 
berechnet nach den Versuchen von v. WARTENBERG u. FITZNER 














Vessushe. Se. Polymerisations- — Polymerisations- _Bildungswarme (neu) 

grad z (neu) warme W kcal kcal 
l 1,02 0,2 64,7 
2 1,07 0.5 64,5 
3 | 1,08 0,6 62,8 
+ 1,07 0.5 62.9 
5 1,08 0.6 65.3 
6 | 1,10 0,7 64,0 
7 | 1,07 0.5 63,9 
Ss | 1,06 0.5 63,3 
9 | 1,09 0,7 63,1 
10) | 1,11 0.8 64,5 
ll | 1,08 0,6 63,1 
12 | 1,09 0,7 63,0 


Mittel: 63.8 kcal 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198. 25 
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Tabelle 2 


Bildungswarme des HF 
berechnet nach den Versuchen von Ru¥rr und Laass 





——— 








Cenacle Mie Polymerisations- Polymerisations- Bildungswarme (nev 
| — grad z (neu) wirme W kcal keal 
] 1.23 1.5 64,2 
2 1,24 15 63.2 
3 1,22 1.4 64.9 
4 1.30 Ls 64.5 
° 1,32 1,9 | 64,4 


Mittel: 64,2 kcal 


Kluor auf Natriumchlorid bekommen hat. Die beobachtete 
schwache Veriitzung‘* des Glasrohres einerseits') und die Un- 
sicherheit beziiglich des thermischen Verhaltens von NaCl gegen- 
liber Nak andererseits lassen uns die zweite Zahl nicht hinreichend 
vesichert erscheinen. Wir halten es deshalb fiir richtiger, den 
zweiten Wert von 65 keal fiir die Bildungswirme des Fluorwasser- 
stoffs auBer Betracht zu lassen. 


Die Bildungswarme des Chliorfluorids 


Unter Benutzung der neuen Zahl 64,0 fiir die Bildungswirme 
des HE berechnet sich der Wert fiir das Chlorfluorid zu 27,4 keal 
vegeniiber 25,7 keal friiher. 


Die Bildungswarme des Sauerstofffluorids 


v. WARTENBERG hat drei verschiedene Verfahren beniitzt. Er 
hat ein sauerstoffhaltiges Sauerstofffluorid durch eine 40°/,ige Kali- 
lauge geleitet und die Reaktionswairme 


2KOH + OF, = 2KF + H,0 + 0, + 126 (1) 


gemessen. Dann hat er ein ebensolches Gas durch Kaliumjodid- 
losung geleitet, die mit Fluorwasserstoff schwach angesiuert war, und 
die Reaktionswirme 


OF, + 6KJ + 2HF = 4KF + 2KJ,+ H,O +177 


\) Wie stark eine solehe Veritzung sein kann, beweist das Verhalten 
von Glaswolle gegen Fluor; sie reagiert sofort ohne Warmezufuhr von auben 
unter Feuererscheinung. Auch gegen Warmeverluste geschiitzte Glasrohre 
kénnen nach dem Anwirmen im Fluorstrom verbrennen. 
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cemessen und endlich dieses Gas zusammen mit Luft durch 45°/,ige 
Bromwasserstoffsiure gefihrt und die Reaktionswiirme 


OF, + 4HBr = 4Br + 2HF + H,0 + 134,4 (3) 


vemessen. Die hiernach berechneten Bildungswiirmen des OF, be- 
tragen —11,5 baw. —8 baw. —14,8?) keal. 

Was die erste MeBreihe anlangt, so haben wir an dieser folgende 
Mingel festzustellen. Die angewandte Menge Sauerstofffluorid ist 
den unvermeidlichen Fehlern des Verfahrens gegeniiber zu klein; sie 
wird aus der Gewichtszunahme der mit Kalilauge gefiillten Glas- 
spirale bestimmt, durch welche das sauerstofffluoridhaltige Gas hin- 
durchgeleitet wird. Um diese Gewichtszunahme einwandfrei finden 
zu kénnen, wird das Gas vorher durch zwei Blasenzihler geleitet, die 
mit Kalilauge gleicher Konzentration beschickt sind. Das Verfahren 
ist insofern nicht einwandfrei, als zunichst einmal das Durchleiten des 
Gases durch zwei Blasenzihler nach unseren Erfahrungen nicht aus- 
reicht, um das Gas mit Wasserdampf vom Partialdruck der 40°/,igen 
Kalilauge zu sittigen. Dementsprechend nimmt es aus der Kalilauge 
der Glasspirale im Kalorimeter mehr Wasserdampf mit, als es im 
Blasenzaihler auf denWeg bekommen hat. Die Gewichtszunahme der 
Spirale wird entsprechend kleiner, die Bildungswirme wird zu gro 
cefunden. 

Kin méglicher Fehler ist ferner: Der Umsatz des Gases in der 
Glasspirale betrigt nach v. WArTENBERG’s Angaben nur etwa 70°). 
Kine gewisse Menge Sauerstofffluorid zieht also mit Wasserdampf 
beladen durch das obere Ende der Glasspirale ab. Wenn dieser Wasser- 
dampf mit dem Sauerstofffluorid weiter reagiert, so entstehen Fluor- 
wasserstoff und mit der Glaswand Siliciumtetrafluorid, das den Apparat, 
verlabt, wiederum eine Gewichtsverminderung nach sich ziehend. 
SchheBlich stecken bei der Ausrechnung der Werte in den beniitzten 
Grundzahlen, auch wenn man nur !/,°/, Fehler fiir die ailteren thermo- 
chemischen Messungen annimmt (richtiger diirfte 1°/, sein), Fehler- 
eroBen von -+-5 keal, so daB der v. WarTENBERG’sche Endwert aus 
(ieser Versuchsreihe selbst dann, wenn man alle die oben genannten 
experimentellen Fehlerméglichkeiten ausschlieBt, nicht mit —11 keal 
- 2, sondern -- 5 anzunehmen ist. 

Die dritte MeBreihe kann nach unserem Ermessen den zuverliis- 
sigsten Wert liefern. Allerdings muB dann die Auswertung anders 


‘) Nach unserer Berechnung unter Benutzung der v. WARTENBERG’schen 
experimentellen Daten genauer: —11,0 bzw. —7,4 bzw. —14,6 kcal. 
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geschehen als von v. WARTENBERG’S Seite. In dieser Versuchsreihe js; 
45°/,ige Bromwasserstoffsiure, deren Konzentration sich bei dem 
Versuch praktisch nicht andert, das Lésungsmittel; d. h., an Stelle 
der Lésungswirmen von (HBr), (HF) und Br, in Wasser 
miissen diejenigen in der starken Sdure in Rechnung ge. 
stellt werden. Von v. WARTENBERG ist jedoch nur die Lésungs.- 
wirme des Br, in diesem Sinn mit 1,5 keal beriicksichtigt worden. 
Wir haben die fehlenden zwei Wirmeténungen bestimmt, indem wir 
gewogene Mengen von HBr bzw. HF in die 45°/,ige Siaure einleiteten. 
Die Messungen wurden bei Zimmertemperatur bzw. 32° durchgefiihrt. 
Es ergaben sich folgende Werte (die in der 45°/,igen Saure gelésten 
Stoffe sind mit dem Index (45) versehen worden): 


(HBr) = HBr,,,. + 16,0 (Zwei Versuche ergaben 15,91 baw, 
16,05 keal), 
(HF) HF 4, + 10,38 (Mittel aus 10,1 und 10,5 keal)?). 


Sie sind also wesentlich kleiner als fiir reines Wasser (19,9 bzw. 
11,6 keal). 
Nun lautet die Berechnung: 


2HF ys) + Hn, + 4Bry;, = OF, + 4HBry;, — 134,2 
4Bry, = 4Bry;) + 6 
4(HBr) = 4Br, + 2H, — 34 
4HBr,;. = 4(HBr) — 64 
F, + H, = 2HEy;) + 2(64 + 10,3) 
1202 + Hy = H,0,, + 68,4 


F, +- /,0, = OF, — 9,2 + 2 keal 


Der so gefundene Wert weicht von dem v. WARTENBERG’schen 
um 5,6 keal ab und nihert sich dem unsrigen von — 4,6 + 2. Be- 
wertet man die letzte Zahl und die oben korrigierte gleichmiabig, 


‘ad 


so resultiert als Mittelwert — 7 + 2 keal. 
Der von v. WARTENBERG mit Cl, anstatt OF, durchgefiihrte 
Kontrollversuch ist in diesem Zusammenhang auch nicht beweis- 


1) Bei der Bestimmung dieser GréBe hielten wir uns an die von v. WARTEN- 
BERG benutzte Versuchsanordnung, vgl. Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 322, 
also Durchleiten von trockenem H, durch wasserfreien HF bei 0°, Erwarmen 
des Gasgemisches auf 32° und Einleiten in 45°/,ige Bromwasserstoffsaure bei 32°. 
Der Polymerisationsgrad z = 1,38 (nach v. WARTENBERG) entspricht 2,2 kcal/Mo!; 
diese Zahl wurde zu der gemessenen Warmeténung addiert. Es ergab sich so 
10,1 bzw. 10,5 keal Lésungswiarme. 


































ere 





RN Le 


pubic tn shin, milan” 





O. Ruff u. W. Menzel. Zur Thermochemie des Fluors 881 


kraftig. Zur Berechnung der Wirmeténung dienen die folgenden 
yon uns berichtigten Gleichungen: 
2(HBr) = 2Br, + H, —17 
2HBr,,,, = 2(HBr) — 82 
2 Bry, _ 2 Briys) + 3 
H, + Cl, = 2(HCl) + 44 
2(HCl) = 2HCl,,. + 34,5 () 


Cl, + 2HBrys, = 2Bry5, + 2HCl45, + 32,5 





oder 
HBr: aq + KOH: aq = H,O + KBr-aq + 14 
(HBr) + aq = HBr-aq + 19,9 
HBri4;, = (HBr) — 16 
1/,Cl, + KBr-aq = KCl-aq + Br-aq + 11,5 


Bry, = Brags, + 1,5 
KCl-+ ag + H,O = HCl-aq + KOH-aq — 14 
HCl+aq = (HCl) + aq — 17,25 
(HCl) = HCl,;) + 17,25 (?) 


1/,Cl, + HBry5) — Bri4s) -+- HCl 4s) a. 16,3 
1Cl, 2 32,6 





Man erhilt auf verschiedenem Wege durchaus tbereinstimmende 
Zahlen, im Mittel 32,6. Der von v. WARTENBERG experimentell ge- 
fundene Wert 24,7 weicht um 7,9 keal davon ab. Dies ist nur so 
zu erkliren, da8 der in der letzten Gleichung jeder Reihe mit 17,25 keal 
provisorisch eingesetzte Betrag fiir die Lésungswirme von 1(HCIl) 
in 45°%/,iger Bromwasserstoffsiure in Wirklichkeit etwa 4 kcal 
niedriger ist. Der Wert 17,25 bezieht sich auf die Auflésung von 
1(HCl) in viel Wasser. Es ist nicht daran zu zweifeln, daB die 
Lésung in 45°%/,iger Saiure analog dem Verhalten von (HBr) und 
(HF) eine geringere Warmemenge liefert. 


Inwieweit die 2. MeBreihe von Herrn v. WARTENBERG, welcher 
die Umsetzung von OF, mit KJ + HF-aq zugrunde liegt, kor- 
rekturbediirftig ist, l4Bt sich ohne entsprechende Versuche nicht 
iibersehen. DaB solche Korrekturen jedoch nétig sind, beweist eine 
Beobachtung von uns, da8 die Auflésung von verdiinnter HF in der 
Versuchslésung eine Warmeténung von + 0,5 keal zur Folge hat; 
ein Betrag, der den v. WarTEeNBERG’schen Endwert von 8 auf 
7,5 keal erniedrigen wiirde. 
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Zusammenfassung 

1. Nach Richtigstellung einer Hilfsformel wird die Bildungswirme 
des Fluorwasserstoffs nach den von v. WARTENBERG und FitTzNgp 
einerseits und von Rurr und Laass andererseits gegebenen experi- 
mentellen Daten neu berechnet und zu 63,8 bzw. 64,2, also im 
Mittel 64,0 keal gefunden. 

2. Die Bildungswirme des Chlorfluorids betrigt 27,4 keal. 

8. Gegen die von v. WARTENBERG mitgeteilten Zahlen fiir die 
Bildungswirme des OF, ist eine Reihe von Einwinden erhoben 
worden. Eine Nachpriifung der wichtigsten MeBreihe  ergibt 

92 keal fiir die Bildungswirme des OF, gegen — 14,8 keal nach 
v. WarTENBERG. Der Mittelwert aus unserer und v. WARTENBERG’S 
berichtigter MeBreihe ist danach —7 + 2 keal. 


Breslau, Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. April 1931. 
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H. Appel: Stabilitatsverhaltnisse von Metallsalzkomplexen mit organischen 
Molekilkomponenten. Zinkhalogenidverbindungen mit Aminen und _ ihre 
Bildungswarmen. 

Jena, Universitat, Chemisches Laboratorium, Anorganische Ab- 
teilung, 1931, 196, 33. H. Brintzinger, W. Brintzinger: Bestimmung des 
Molekulargewichts aus dem Dialysenkoeffizienten. 

— — — 1931, 196, 44. H. Brintzinger, W. Brintzinger: Molekulardispers geléste 
Kieselsiuren und Titansduren. 

-—-—— 1931, 196, 50. H. Brintzinger, W. Brintzinger: Messungen mit Hilfe 
der Dialysenmethode. Enzymatischer Staérkeabbau und thermische Spaltung 
von Dextrin in Gegenwart von Saéure. 

——— 1931, 196, 55. H. Brintzinger, W. Brintzinger: Bestimmung des Aggre- 
gationsgrades von Isopolyséure-lonen mit Hilfe des Dialysenkoeffizienten. 
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Jena, Universitat, Chemisches Laboratorium, Anorganische Ab- 
teilung, 1931, 196, 61. H. Brintzinger, W. Brintzinger: System Elektrolyt— 
‘Wasser. Verteilung der Ionen eines Salzpaares bei der Diffusion durch eine 
Membran. 

Jerusalem, Hebraische Universitat, Institut fir anorganische Chemie, 
1931, 197, 147. M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja: Konzentrierte 
Elektrolytlésungen. Angreifbarkeit von Halogeniden mittels Chromsdure— 
Schwefelsiure in konzentrierten Elektrolytlésungen. 
~— 1931, 197, 161. M. Bobtelsky: Die Rolle des Wassers bei chemischen 
Prozessen in konzentrierten Elektrolytlésungen. 

Karlsruhe, Technische Hochschule, Institut fiir chemische Technik, 
1931, 196, 257. P. Askenasy, K. Heise: Herstellung und Untersuchung von 
TitanweiB. 

Lautawerk, 1931, 196, 188. H. Ginsberg, G. Holder: Titanfluorkalium K,TiF,. IL. 

-— — 1931, 198, 162. H. Ginsberg: Kolorimetrie kleiner Titanmengen. 

Leipzig, Universitat, Chemisches Laboratorium, 1931, 197, 167. H. Carl. 

sohn, F. Werner: Reaktionsvermégen der festen Thiosulfate mit Jod. 


Lucknow, University, Physical Chemistry Laboratory, 1931, 196, 247. 
A. C. Chatterji, S.C. Varma: Adsorption von Ionen und Solen durch frisch 
hergestellte Niederschlige und ihr Einflu8 auf die Bildung von Liesegang- 
ringen. II. 

Lund, Universitat, Chemisches Institut, Anorganische Abteilung, 
1931, 196, 354. E. Larsson, B. Adell: Léslichkeit und Aktivitat des Silber- 
benzoats und des Silberacetats in konzentrierten Salzlésungen. 

Lund, Universitat, Geologisch-mineralogisches Institut, 1931, 198, 69. 
S. Holgersson, A. Herrlin: Réntgenographische Untersuchungen von Ortho- 
titanaten. 

Moskau, Institut fiir Nichteisenmetalle, Laboratorium fiir seltene 
Elemente, 1931, 196, 289. Vict. I. Spitzin, O. M. Gwosdewa: Gewinnung 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid aus natiirlichen aluminiumhaltigen 
Rohstoffen. 

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, 1931, 197, 350. V. Kirejew: Dampf- 
druckbeziehung. 

Moskau, Karpow-Institut fiir Chemie, Kolloidchemisches Labora- 
torium, 1931, 198, 79. V. A. Kargin: Kinetik der Reaktionen zwischen 
Kolloiden. I. Bildung von Uran-Vanadin-Komplexen. 

Moskau, I. Staatliche Universitat, Chemisches Forschungsinstitut, 
Abteilung fiir anorganische Chemie, 1931, 198, 276.  YV. Spitzin, 
Al. Tscherepneff: Leitvermégen geschmolzener Natriumwolframate. 

Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Kohlenforsechung, 1931, 
1%6, 364. O. H. Wagner: Wasserfreie Kupferhalogencarbonyle. 

Miinchen, Bayrische Akademie der Wissenschaften, Chemisches Labo- 
ratorium, Anorganische Abteilung, 1931, 198, 157. W. Prandtl: 
Trennung der seltenen Erden durch basische Fallung. IX. Darstellung von 
reinem Erbiumoxyd. 

Miinchen, Technische Hochschule, Chemisch-technisches Labora- 
torium, 1931, 196, 220. F. W. Meier, L. Schuster: Kieselsiure und Silicate. 
I. Verhalten der Quarzkieselsiure zu kohlensauren Alkalien. 

Miinster i. W., Universitat, Chemisches Institut, 1931, 196, 120. R. Fricke, 
L. Havestadt: Dielektrisches Verhalten disperser Systeme. 

Uslo, Universitat, Chemisches Laboratorium, 1931, 197, 103, 320. 
M. Prytz: Hydrolysemessungen in Lésungen von Berylliumhalogeniden. 

Posen, Universitat, Institut fiir Pflanzenphysiologie und Agri- 
kulturchemie und Institut fiir anorganische Chemie, 1931, 197, 
301. A. Krause, K. Pilawski: Silberferrite. |. Silberferrite aus Ortho- und 
Meta-Ferrihydroxyd. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 198, 26 
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Prag, Deutsche Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
und analytische Chemie, 1931, 196, 177. G. F. Hiittig, H. Méldner. 
Oxydhydrate. XXXVI. System Eisen(I])-oxyd/Wasser und seine Uber. 
ginge zu dem System Eisen(II1)-oxyd/Wasser. 

1931, 196, 403. G. F. Hiittig, A. Arbes: Oxydhydrate. XXXVII. Das 
System Bariumoxyd/ Wasser. 

1931, 197, 129. G. F. Hiittig, I. Fehér: Oxydhydrate und aktive Oxyde. 
XXXAVIIL. Zinkoxyd als Katalysator des Methanolzerfalles. 

1931, 197, 257. G. F. Hiittig, B. Steiner: Oxydhydrate und aktive 
Oxyde. XL. Das System Blei(11)-oxyd/Wasser. 

1931, 198, 206. G. F. Hiittig, O. Kostelitz, I. Fehér: Oxydhydrate 
und aktive Oxyde. XLI. Beziehungen zwischen der Vorgeschichte des 
Zinkoxydes und seinem katalytischen Wirkungsgrad bei dem Methanolzerfall, 

1931, 198, 219. G. F. Hiittig, W. Neuschul: Oxydhydrate und aktive 
Oxyde. XLII. Beziehungen zwischen der Vorgeschichte des Zinkoxydes 
und seinen Fahigkeiten als Adsorbens gegeniiber organischen Farbstoffen. 





Prag, Deutsche Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
und analytische Chemie, Réntgenabteilung, 1931, 196, 79. Z. Herr- : 





mann: Struktur des Strontiumbromid-Hexahydrats. ' 

1931, 197, 212. Z. Herrmann: Strukturen der Strontiumjodid-, Cal- 
ciumchlorid- und Calciumbromid-Hexahydrate. 

1931, 197, 339. Z. Herrmann: Strukturen der Bariumjodid- und Ca!.- 
ciumjodidhexahydrate. Vollstandige Struktur der Erdalkalihalogenidhexa- 
hydrate: Typus SrCl, .6H,O. 

1931, 198, 204. Z. Herrmann: Beziehungen der Schmelzpunktenergie 
zur absoluten Temperatur. 

Schenectady, N. Y., U.S.A., 1931, 196, 284. R. D. Kleeman: Gleichung fiir ein 
vollkommenes Gas nach der Thermodynamik. Eigenschaften des Elektrons 
und Protons. 

Sofia (Bulgarien), Universitat, 1931, 196, 384. Z. Karaoglanov, D. Tschaw- 
darov: Mechanismus von Fiallungsvorgingen. IV. Vorgange, bei welchen 
Chlorverbindungen des Bleis entstehen. 

1931, 198, 352. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev: Mechanismus von 
Fallungsvorgingen. YV. 

Szeged (Ungarn), Universitat, Chemisches Institut, 1931, 198, 102. 
A. v. Kiss, I. Bossinyi: Neutralsalzwirkung der Ferri-Jodionenreaktion. 
II. Neutralsalzwirkung in konzentrierten Salzlésungen. 

Warschau, Universitat, Institut fiir anorganische Chemie, 1931], 197, 
292. K. Jabtezifski, J. Maczkowska: Vergiftung der Reaktionen in hetero- | 
genen Systemen. | 

Wien, 1931, 197, 219, 428. M.C. Neuburger: Prazissionsmessung der Gitter- | : 
konstante von Niob. : 











Wien, Handelsakademie, Chemisches Laboratorium, 1931, 19%, 287. 
M. Kohn: Einwirkung von Kaliumoxalat auf das Ferrocyankupfer. 

1931, 197, 289. M. Kohn: Verhalten des Berlinerblaus zu neutralen : 
Tartraten. | | 

Wien, Radiumforschungsinstitut, 1931, 196, 225. J. Hoffmann: Amethyst- | 
und Rauchquarzfarbungen. 

1931, 197, 29. J. Hoffmann: Chemische Ursachen der Radium- 
bestrahlungsfarbungen bei Silikat- und Quarzglasern. 

Wien, Universitat, I Chemisches Laboratorium, 1931, 196, 89. F. Pollak, 
kk}. Doktor: Zerfall der unterbromigen Saure. 

Wien, Universitat, I. Chemisches Laboratorium, Anorganische Ab- 
teilung, 1931, 198, 57. A. Klemenc, J. Rupp: Salpetersaure. VII. Ge- 
schwindigkeit der Sauerstoffaufnahme in dem hochkonzentrierten System: 
HNO,-NO,-H,0O. : 

Wiirzburg, Universitat, Chemisches Institut, 1931, 196, 321. W. Jander, 
H. Frey: Reaktionen im festen-Zustande bei héheren Temperaturen. VII. 
Reaktionen von Niobpentoxyd und Tantalpentoxyd mit Metalloxyden und | 
i rdalkalicarbonaten. 
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Sachregister 


A. 


Abbau, isobarer, v. Bariumoxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, A. Arbes, 196, 403. 

_ vy. Bleioxyd-Hydrat. G. F. Hiittig, B. Steiner, 197, 257. 

—y. Eisenoxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, H. Méldner, 196, 177. 

Absorption s. auch Lichtabsorption. 

Adsorption v. Ionen und Solen an Niederschlagen; Einfl. a. Liesegangringe. 
A. C. Chatterji, 5. C. Varma, 196, 247. 

— y. org. Farbstoffen an Zinkoxyd u. andere Oxyde, Einfl. d. Vorgeschichte. 
G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

~ vy. Wasserstoffatomen a. Glas. R. Schwarz, P. Royen, 1%, 11. 

Athylen, Bldg. a. Methanu. Kohle. B. Neumann, C. Kroger, E. Fingas, 197, 321. 

Athylendiamin, Verd.-warme; Komplexverbb. m. Zinkhalogeniden; Bldgs.- 
u. Lsgs.-wirme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Aggressivitiit natiirlicher Wasser. J. Tillmans, P. Hirsch, 197, 182. 

Aktivierung v. Kohle durch Metalloxyde u. dgl. b. d. Zersetzung v. H,0. 
B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

Aktivitit v. Silberacetat u. -benzoat i. konz. Salzisgg. KE. Larsson, B. Adel, 
196, 354. 

Aktivititskoeffizient v. Silberacetat u. -benzoat i. konz. Salzisgg. EK. Larsson, 
B. Adell, 196, 354. . 

Aluminium-3-bromid, Hydrolyse d. Lsg. V.Cupr, 198, 310. 

Aluminium-3-bromid-7-Phosphor-3-bromid, Darst., Smp., Dampfdruck. 
R. Héltje, F. Meyer, 197, 93. ; 

Aluminium-3-chlorat, Hydrolyse d. Lsg. V.Cupr, 198, 310. 

Aluminium-3-per-chlorat, Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 

Aluminium-3-chlorid, Darst. aus natiirl. Al,O,-haltigen Rohstoffen (Bauxit, Tone) 
durch Einwirkg. v. Cl, od. HCl (mit od. ohne Zusatz v. Kohle). V. J. Spitzin, 
O. M. Gwosdewa 196,, 289. , 

— Einfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe-J’-Rk. A. v. Kiss, I. Bossinyi, 
198, 102. 

— Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 

Aluminium-3-chlorid-7-Phosphor-3-hydrid, Darst., Smp., Dampfdruck. 
R. Héltje, F. Meyer, 197, 93. 

Aluminium-3-hydroxyd, Dielektrizitatskonst. v. Solen u. Gelen. R. Fricke, 
L. Havestadt, 196, 120. 

Aluminium-3-jodid-7-Phosphor-3-hydrid, Darst.,  Smp., Dam pfdruck. 
R. Héltje, F. Meyer, 197, 93. 

Aluminium-3-nitrat, Einfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe™-J’-Rk. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 

— Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 

?-Aluminium-3-oxyd, Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohble. 
B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

— Schmelzflachens. tern. Gemische m. Chromoxyd u. Magnesiumoxyd., 
K. J. A. Bonthron, R. Durrer, 198, 141. 

— Uberfiihrung i. AICI, durch Cl, od. HCl (auch i. Ggw. v. Fe,O0, od. SiO,). 
V. J. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 196, 289. 

Aluminiumoxyd-Hydrat, Adsorbens f. org. Farbstoffe, Einfl. d. Alterns. 
G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

Aluminiumsilicat (Kaolin, Al,0,.2S8i0,.2H,0), Verh. b. Erhitzen, Entwisse- 
rung, Zerfall, Ausdehnung. R. Schwarz, W. Klés, 196, 213. 
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Aluminiumsilicat (Mullit 3AL,0, . 2Si0,), Bldg. a. Kaolin. R. Schwarz, W. Klos. 
1%, 213. 

Aluminiumsilieat (Ton), Chlorierung m. Cl, od. HCl ohne od. mit C-Zusat, 
unter Bldg. v. AICI, u. SiCl,. V. J. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 196, 289. 

2-Aluminium-3-sulfat, Hydrolyse d. Lag. V. Cupr, 198, 310.. 

Alterung v. Aluminiumoxyd-Hydrat; Einfl. a. d. Adsorptionsverm. f. ory, 
Farbstoffe. G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

v. Kiesels&ure- u. Titansdurelsgg. H. u. W. Brintzinger, 196, 44. 
Ameisensiiure, Einw. a. Rheniumlisgg. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
Amethyst, Ursache d. Farbung; Verh. b. Erhitzen u. Bestrahlung, Analyse. 

Fluorescenz. J. Hoffmann, 196, 225. 
Amminfluorid, NH,F, Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,; Eigensch. O. Ruff, 
L. Staub, 198, 32. 
Ammoniak, Einw. a. Fluor unter Bidg. v. Stickstofffluoriden. O. Ruff, E. Hanke, 
197, 305. 
- Legs.-verm. f. Kupferselenit u. Kupferselenide. W. Geilmann, Fr. W. 

Wrigge, 197, 353. 

Ammoniak, fliissiges. Einw. a. Gelatine; Quellung. W. Biltz, O. Rahlfs, 

197, 313. 

Ammoniakgelatine. Darst., Dampfdruck. W. Biltz, O. Rahlfs, 197, 313. 
Ammonium-/-Hydro-2-fluorid, Elektrolyse unter Bldg. v. Stickstofffluoriden. 

QO. Ruff, L. Staub, 198, 32. 

Ammoniummolybdat. Dialysenkoeff. u. Mol.-Geww. d. Isopoly-Molybdat- 

jionen s, sauren Lsgg. H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 
Ammoniumthiosulfat. Darst., Rk. m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 
Analyse. Aufbereitung d. Kupferselenide; Trenng. v. Cu,Se u. Cude. 

W. Geilmann, 197, 364. 

Best. v. Bromsdure, Hypo-Bromigsaure, Brom _nebeneinander. 

Fk. Pollak, E. Doktor, 196, 89. 

Best. v. Rhenium als Thallium-per-rhenat. F. Kraus, H. Steinfeld, 197, 52. 

Colorimetrie v. Titan. H. Ginsberg, 198, 162. 

Nachweis v. Germanium durch Emissionsspektrum. W. Geilmann, 

K. Briinger, 196, 312. 

Nachw. v. Rhenium durch Emissionsspektrum, durch chem. u. Mikrorkk. 

G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 

v. Schwefel aus Vulkanen. W. Geilmann, W. Biltz, 197, 422. 

Trenng. d. Kupferselenits v. d. Kupferseleniden. W. Geilmann, Fr. W. 

Wrigge, 197, 353. 

Trenng. v. Silberselenit u. Silberselenid (Kupferselenid).' Fr. W. 

Wrigge, 197, 369. 

Anilin. Komplexverbb. m. Zinkhalogeniden; Bldgs.-warme, Konst. 

W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Antimon, Legg., tern. m. Blei u. Cadmium; Schmelzdiagramm, Vergiitbarkeit, 

Hirte. b. Garre, A. Miller, 198, 297. 
2-Antimon-3-oxyd. Ejinfl. a. d. Nachw. v. Ge. W. Geilmann, K. Briinger, 

1%, S12. 

Apparat z. Best. d. Deckfahigkeit u. WeiBe v. TiO, u. anderen WeiBpigmenten. 

P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 

z. Best. v. Dialysenkoeffizienten. H. u. W. Brintzinger, 196, 33. 

z. Best. d. Dichte v. NF,. O. Ruff, 197, 273. 

z. Best. d. Dielektrizitatskonst. v. Glaisern. G. Tammann, W. Boehme, 

197, |. 

z. Best. d. Leitverm. v. Wolframatschmelzen. V. Spitzin, Al. Tsche- 

repneff, 198, 276. 

z. Best. d. Sauerstoffaufnahme durch NO,-HNO,-lsgg. A. Klemenc, 

J. Rupp, 19s, 57. 

Colorimeter m. Selenzelle. A. Mickwitz, 196, 113. 

z. Darst. v. Natriumoxyd, -&. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 

Kiscalorimeter z. Best. v. Lésungs- u. Verdampfungswirmen. W. Hieber, 

H. Appel, 1%, 193. 
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Apparat z. Herst. v. Wasserdampf in konstantem Strom. B. Neumann, 


C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

Hvdrochinhydron- u. Chinochinhydronelektrode. YV. Cupr, 198, 310. 
z. Reinigung v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, 197, 273. 
Réhrenvoltmeter. V. Cupr, O. Viktorin, 198, 363. 

z. Trenng. d. Germaniums als GeCl, v. anderen Elementen. W. Geilmann, 
K. Briinger, 196, 312. 

z. Unters. d. Einflusses v. elektr. Entladungen auf Schwefeldampi. 
R. Schwarz, P. Royen, 196, 1. 

z. Unters. d. Einfl. elektr. Entladungen auf Wasserstoff. R. Schwarz, 
P. Royen, 196, 11. 

z. Unters. d. Katalyse d. Methanolzerfalls. G. F. Hiittig, 1. Fehér, 
197, 129. 

Verbrennungsbombe z. Best. d. Bldgs.-warme v. Stickstoff-3-fluorid 
O. Ruff, H. Wallauer, 196, 421. 

Wasserstoffelektrode. V. Cupr, O. Viktorin, 198, 363. 

z. Zers. v. Wasserdampf an Kohle. B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 


197, 321. 


Argon. Einfl. a. d. katalyt. Zerfall v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, 


1. Fehér, 197, 129. 
Verh. i. elektr. Entladung. R. Schwarz, P. Royen, 196, 11. 
2-Arsen-3-oxyd. Einfl. a. d. Nachw. v. Ge. W. Geilmann, K. Briinger, 196, 312. 
Giftwrkg. a. d. Auflésungsgeschw. v. CaCO,, Mg, Zn i. HCI. K. Jabliezyfiski, 
J. Maczkowska, 197, 292. 
Atomraum v. Elementen b. abs. Nullpunkt. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
— d. Elemente b. abs. Nullpunkt. W. Biltz, K. Meisel, 198, 191. 


Ausdehnung, thermische, v. Kaolin. R. Schwarz, W. Klés, 1%, 213. 


— v. Rhenium. K. Becker, 196, 129. 

Ausdehnungskoeffizient v. Gallium. W. Klemm, 198, 178. 

Ausscheidungshirtung v. Blei-Cadmium-—Antimonlegg. B. Garre, A. Miller, 
198, 297. 

Autoxydation v. Zink. Al. St. Cocoginschi, 197, 270. 


B. 


Bariumbromid. Leitverm., el., u. Elektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, 
H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 

Bariumearbonat. Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Erhitzungs- 
linien d. Gemische; Bldg. v. Salzen. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Bariumehlorid. Fallg. m. H,SO,; Chlorgeh. d. Ndschlgs. Z. Karaoglanovy, 
B. Sagortschev, 198, 352. 

— Leitverm., el., u. Elektrolyse i. festem Zustand. C. Tubandt, H. Reinhold, 
G. Liebold, 197, 225. 

Bariumfluorid. Leitverm., el., u. Elektrolyse i. festem Zustand. C. Tubandt, 
H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 

Barium-2-hydroxyd. Isobarer Abbau, Réntgenogramm. 4G. F. Hiittig, 
A. Arbes, 196, 403. 

Barium-2-hydroxyd-1-Hydrat. Isobarer Abbau, Réntgenogramm. 4G. F. 
Hiittig, A. Arbes, 196, 403. 

Barium-2-hydroxyd-3-Hydrat. Existenz? G. F. Huttig, A. Arbes, 196, 409. 

Barium-2-hydroxyd-8-Hydrat. Isobarer Abbau, Réntgenogramm. 4G. F. 
Hiittig, A. Arbes, 196, 403. 


Bariumjodid-6-Hydrat. Kristallstruktur. Z. Herrmann, 197, 339. 

Barium-2-meta-niobat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

#-Barium-1-o2-y-2-ortho-niobat. Bldg. a.d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Bariumnitrat. Lésl. u. Aktivitat v. Silberbenzoat i. s. Lagg. E. Larsson, 
B. Adell, 196, 354. 

Barium-1-oxyd. Rkk. m. festen Halogeniden v. Ag, Pb, Tl. J. A. Hedvall, 
E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 
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Barium-J-oxyd. Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festen Zustand; Erhitzungs. 


linien d. Gemische. Bldg. v. Salzen. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 


Réntgenogramm, Hydrate u. deren Entwasserung. G. F. Hiittig 


A. Arbes, 196, 403. 


Bariumoxyd-Hydrate. Isobarer Abbau, Réntgenogramm. 4G. F. Hiittiy, 


A. Arbes, 196, 403. 
s. auch Barium-2-hydroxyd-Hydrate. 


4-Barium-/-oxy-2-ortho-tantalat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey 


1%, S21. 


?-Barium-J-pyro-tantalat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 
Bariumthiosulfat-7-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrats u. d. Entwasserungsprodd. 


m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 


Bauxit. Uberfiihrung i. AICI, durch HCl. V. J. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 


196, 289. 
Berlinerblau. s. 7 -Kisen-/S-cyanid. 
Beryllium-2?-bromid. Hydrolyse s. Lsgg. M. Prytz, 197, 103. 
Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 
Beryliiumehiorat. Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 19s, 310. 
Beryllium- per-chlorat. Hydroly se d. Lsg. Vy. Cupr, 198, 310. 
Berylliumehlorid. Hydrolyse d. Lsg. V. Gupr, 198, 310. 
Berylliumhalogenide. Verh. geg. PH,. R. Héltje, F. Meyer, 197, 93. 
Beryllium-?-hydroxyd. Léslichkeits prod. M. Prytz, 197, 103. 
Beryllium-2- jodid. Hydrolyse s. Lsgg. M. Prytz, 197, 103. 
Berylliumnitrat. Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 


Berylliumoxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. O. Ruff, 


F. Ebert, H. v. Wartenberg, 196, 335. 
Berylliumsulfat. Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 


3-Beryllium-/-oary-2-meta-zirkonat. Nichtexistenz. O. Ruff, F. Ebert, H. vy. 


Wartenberg, 196, 335. 
Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 


Blei. Legg., bin., m. Zinn; Mechan. Eigensch. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 
Legg., tern., m. Cadmium u. Antimon; Zustandsdiagramm; Vergiit- 


barkeit unter versch. Bedingungen; Harte. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 
Sprédigkeit. B. Garre, A. Miller, 198, 297. 
Bleiacetat. Fallung durch Cl’. Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 196, 384. 


Blei-2-bromid. Fallg. m. (NH,).CrO,; Br-geh. d. Ndschlgs. Z. Karaoglanoy, 


B. Sagortschev, 198, 352. 


— Leitverm., el, u. Elektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, H. Reinhold, 


G. Liebold, 197, 295, 


- Mischkristst. m. Bleichlorid. Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 196, 384. 
Blei-2-chlorid. Bldg. b. Fallg. v. Pb” mit Cl’; Mischkrist. m. PbBr, u. Pb.,. 


Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 196, 384. 


- Fallg. m. H,SO, od. (NH,),CrO,; Cl-geh. d. Ndschlgs. Z. Karaoglanov, 


B. Sagortse hev, 198. 352. 


Leitverm., el, u. E lektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, H. Rein- 


hold, G., Liebold, 197, ast 


— Rk. m. festem BaO. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 


197, 399. 
Blei-7/-chlorid-7-acetat. Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 196, 384. 


Blei-7-chlorid-7-hydroxyd. Bldgs.-weisen, Rkk., Lésl. Z. Karaoglanow, D. 


Tschawdarov, 196, 384. 


Bleichromat. Adsorptionsverm. f. CrO,’-ionen u. PbCrO,-sol. A. C. Chatterji, 


S. C. Varma, 196, 247. 


Bleihalogenide. Kkk. m. festen Erdalkalihalogeniden. J. A. Hedvall, 


E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 


Blei-2-jodid. Leitverm., el., u. Elektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, 


H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 


- Mischkrist. m. Bleichlofid. Z. Karaoglanov, D. Tschawdarov, 196, 354. 
Blei- /-oxyd (gelb). Bldg.a. Hydrat, Réntgenogramm. G.F. Hiittig, B. Steiner, 


197, 257. 
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Blei-1-oxyd (rot). Bldg. a. Hydrat, Réntgenogramm. G.F. Hiittig, B. Steiner, 
197, 257. 

Blei-1-oxyd-0,5-Hydrat. Isobarer Abbau, Réntgenogramm. 4G. F. Hiittig, 
B. Steiner, 197, 257. 

Bordeauxrot. Adsorption an Zinkoxyd u. andere Oxyde. G. F. Hiittig, 
W. Neuschul, 198, 219. 

Boride v. Zirkon, Hafnium, Vanadin, Titan; Darst. nach Aufwachsverf., 
Leitverm., el., Smpp. K. Moers, 198, 233. 

Brenzkatechin. Komplexverbb. m. vierwert. Elementen. A. Rosenheim, 
B. Raibmann, G. Schendel, 196, 160. 

Brom. D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 

— Rinw. a. Silbersalze unter Bldg. v. HBrO; Best. neben HBrO, u. HBrO. 
F. Pollak, E. Doktor, 196, 89. 

— Rk.-geschw. u. Rk.-ordnung m. Oxyséuren. W. V. Bhagwat, N. R. 
Dhar, 197, 383. 

Bromid. Rk.-geschw. d. Oxydation durch H,CrO,-H,SO,-lsgg. M. Bob- 
telsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 

Bromigsiiure. Hypothet. Zwischenprod. b. Zerfall v. Hypo-Bromigsdure. 
F. Pollak, E. Doktor, 196, 89. 

Hypo-Bromigsiure. Darst.; Rk.- Kinetik d. Zerfalls i. Dunkeln nach 5HBrO > 
HBrO, + 2H,O + 2 Br,; Best. neben Br u. HBrO,. F. Pollak, KE. Doktor, 
196, 89. 

Bromion. Rk.-geschw. d. Oxydation zu Br durch CrO,-H,SO,. M. Bob- 
telsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 

Bromsiure. Rk.-Kinetik d. Bldg. a. HBrO; Best. neb. Bru. HBrO. F. Pollak 
E. Doktor, 196, 89. 

Bromwasserstoff. Rk.-geschw. d. Oxydation m. H,CrO,. M. Bobtelsky, 
R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 

Brucin. Dielektrizitatskonst. G. Tammann, W. Boehme, 197, 1. 


C. 

Cadmium. Legg., tern., m. Blei u. Antimon; Schmelzdiagramm, Vergiit- 
barkeit, Harte. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 

Cadmiumsulfat. Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 

Caesium-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. G. Heyne, 
K. Moers, 196, 129. 

Cisiumthiosulfat-2-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrats u. d. Entwisserungsprodd. 
m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 


Calcium. D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 

Calciumbromid-6-Hydrat. Kristallstruktur, D. Z. Herrmann, 197, 212. 

Calciumearbonat. Lésl. i. CO,-lsgg.; Auflsg. u. Ausfallung. J. Tillmans, P. Hirsch, 
197, 182. 

— Lsgs.-geschw. i. HCl; Giftwrkg. v. KCN, As,O,. K. Jabtezynski, J. Macz- 
kowska, 197, 292. 

— Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Erhitzfingslinien d. 
Gemische. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 


Caleiumehlorid. Fallg. m. Oxalat. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 198, 352. 

Calciumchlorid-6-Hydrat. Kristallstruktur, D. Z. Herrmann, 197, 212. 

Caleiumjodid-6-Hydrat. Kristallstruktur. Z. Herrmann, 197, 339. 

ee ee reat, Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 

, 32). 

*-Caleium-1-pyro-niobat. Bldg. a.d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Calciumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe-J’-rk. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 

Calcium-1-oxyd. Rkk. m. festem Nickelchlorid u. anderen Halogeniden. 
J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 

— Rkk. in Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Erhitzungslinien d. Ge- 
mische; Bldg. v. Salzen. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 
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4-Calcium-/-oxry-?-ortho-tantalat. Bidg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey. 
1%, 321. | 

2-Caleium-/-pyro-tantalat. Bldg. a.d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 32). 

Calciumthiosulfat-6-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrats u. d. Entwasserungsprodd. 
m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

Calorimeter. Anwdg. d. Eiscalorimeters z. Best. v. Verdampfungs- 
Lags.-wairmen. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Carbide v. Titan, Zirkon, Hafnium, Tantal, Niob; Darst. nach Sintervert. 
C. Agte, K. Moers, 198, 233. 
v. Zirkon, Hafnium, Titan, Tantal, Vanadin, Silicium; Darst. nach 
Aufwachsverf.; Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 


Carbonyle v. Kupfer-/-halogeniden; Bldg. aus Cu,X, im festen Zustand 4, 
CO unter Druck. O. H. Wagner, 196, 364. 

Cellophan. Anwdg. als Dialysenmembran. H. u. W. Brintzinger, 196, 33. 

Cellulose. Quellung i. Ammoniak. W. Biltz, O. Rahlfs, 197, 313. 

Cer-2-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. Warten. 
berg, W. Gurr, 19%, 374. 

Chinhydronelektrode. V.Cupr, 198, 310. 

Chior. D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
Kinw. a. Al,O, u. Al,O,-halt. Rohstoffe (Bauxit, Ton) z. Darst. v. AIC\,. 
V. J. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 196, 289. 
EKinw. a. Natriumoxyd unter Bldg. v. NaCl u. Na,O,. E. Zintl, H. H. v. 
Baumbach, 19S, 88. 


Chiorfluorid. Bldgs.-wairme. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 
Chiorion. Rk.-geschw. d. Oxydation zu Cl durch Chromsaéure—Schwefelsaure. 
M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. . 
Chiorwasserstoff. Einw. a. Al,O, u. Al,O,-halt. Rohstoffe (Bauxit, Ton) z. Darst. : 
v. AlCl. V. Jd. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 196, 289. | 
Chiorwasserstoffsiiure. Lsgs.-verm. f. Kupferselenit u. Kupferselenide. | 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 197, 353. 
Chrom. Darst. v. phyrophorem Metall; Verh. geg. Stickstoff; Bldgs.-warme 
d. Nitrids. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 196, 65. 
Chromammine (Cr), 5-Athylamin-/-Chloro-Chrom-2-chlorid. A.Rosen- 
heim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
2(5-Athylamin-/-Chloro-Chrom)-thiosulfat. A. Rosenheim, G. Abel, 
R. Lewy, 197, 189. 
4-Methylamin-2-Chloro-Chrom-/-chlorid-0,5-Hydrat. A. Rosen- 
heim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 


Chromat v. Ammonium; Fallg. m. PbCl, od. PbBr,; Halogengeh. d. Ndschlgs. 
Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 198, 352. 

Chromationen. Adsorption an Bleichromat. A. C. Chatterji, 5S. C. Varma, 
1%, 247. 

4-Chrom-1-Magnesium-7-oxyd. Schmelzfliche i. Syst. Al,O,—-Cr,0,-Mg0. 
K. J. A. Bonthron, R. Durrer, 198, 141. 

Chromnitrid. Bldgs.-wairme. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 196, 65. 

2-Chrom-3-oxyd. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohle. B. Neu- 
mann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

~ Schmelzflachen s. tern. Gemische m. Al,O, u. MgO. K. J. A. Bonthron, 
RK. Durrer, 198, 141. 


Chromsiure. Rk.-geschw. m. Citronenséure i. Licht. A. K. Bhattacharya, 
N. R. Dhar, 196, 26. 

— Rk.-gesechw. d. Oxydation v. Bromiden u. Chloriden. M. Bobtelsky, 
R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 

Citronensiure. Rk.-geschw. m. Chromsdaure i. Licht. A. K. Bhattacharya, 
N. R. Dhar, 196, 26. 

Colorimeter m. Selenzelle; Anwdg. z. Mess. d. Lichtabsorption v. Kolloidlsgy. 
A. Mickwitz, 196, 113. ~ 

Colorimetrie v. Titan. H. Ginsberg, 198, 162. 
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pampfdruck v. Bariumoxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, A. Arbes, 196, 403. 
v. Bleioxyd-Hydrat. G. F. Hiittig, B. Steiner, 197, 257. 
vy. Eisen-2-hydroxyd, u. 2-Eisen-3-oxyd-Hydrat. G. F. Hiittig, H. Méldner, 
1%, 177. 
v. Flissigkeiten u. Lsgg.; Formel z. Berechnung. V. Kirejew, 197, 350. 
v. Kupferhalogenidcarbonylen. O. H. Wagner, 196, 364. 
d. Phosphor-3-hydrids v. Aluminiumhalogenid-Phosphinen. R. Hdéltje, 
F. Meyer, 197, 93. 
vy. Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 39. 
vy. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 
vy. Silicium-2-oxyd-Hydraten. P. A. Thiessen, O. Koerner, 197, 307. 
vy. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, 197, 273. 
Deckfahigkeit v. WeiBpigmenten; App. z. Best. P. Askenasy, K. Heise, 
196, 257. 
Dehnung v. Rhenium. C. Agte, K. Moers, 196, 129. 
Dextrin. Mol.-Gew. v. Spaltungsprodd., best. a. Dialysenkoeff. H. u. 
W. Brintzinger, 196, 50. 
Dialyse v. Elektrolytgemischen; Verteilung d. lonen. H. u. W. Brintzinger, 
196, 61. 
Dialysenkoeffizient. Anwdg. z. Best. d. Mol.-Geww. d. Abbauprodd. v. Starke 
u. Dextrin. H. u. W. Brintzinger, 196, 50. 
Anwdg. z. Best. v. Molekulargeww.; App. z. Best. d. —. H. u. W. 
Brintzinger, 196, 33. 
v. Kieselsiuren u. Titansiure; Anwdg. z. Ber. d. Mol.-Gew. H. u. 
W. Brintzinger, 196, 33. 
v. Isopoly-Wolfram- u. -Molybdansauren b. versch. pa; Anwdg. z. 
Best. d. Mol.-Geww. H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 
Diastase. Einw. a. Starke; Mol.-Gew. d. Spaltprodd. H. u. W. Brintzinger, 
196, 50. 
Dichte v. Barium- u. Calciumjodid-6-Hydrat. Z. Herrmann, 197, 339. 
v. Chlor, Brom, Jod, Calcium, Quecksilber, Schwefel, Phosphor 
b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
d. Elemente b. abs. Nullpunkt. W. Biltz, K. Meisel, 198, 191. 
d. Fluoride v. Fe, Co, Rh, Pd. F. Ebert, 196, 395. 
v. Gallium. W. Klemm, 198, 178. 
v. Natriumoxyd. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
v. Niob. M. C. Neuburger, 197, 219. 
v. Phosphiden u. Arseniden d. Molybdans, Wolframs u. Niobs. EK, Heinerth, 
W. Biltz, 198, 168. 
y. Rhenium. K. Becker, 196, 129. 
. Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 39. 
. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 
. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, 197, 273. 
. Strontiumjodid-, Caleiumchlorid- u. Caleiumbromid-6-Hydrat. 
Z. Herrmann, 197, 212. 
- Vv. Ortho-Titanaten d. Mg, Co, Zn, Mn. 8. Holgersson, A. Herrlin, 198, 69. 
v. a- u. B-Wolfram. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 19s, 116. 
Dielektrizititskonstante v. Gelen u. Solen d. Hydroxyde v. Thorium, Aluminium, 
Zinn u. d. Gelatine. R. Fricke, L. Havestadt, 196, 120. 
v. Glasern (Selen, Salicin, Brucin, Phenolphthalein, Kolophonium, Silicat- 
glas); Temp.-abhangigkeit. G.Tammann, W. Boehme, 197, 1. 
Diffusion vy. Elektrolyten im festen Zustand. C. Tubandt, H. Reinhold, G. Lie- 
bold, 197, 225. 
v. Elektrolytgemischen durch eine Membran; Verteilung d. Ionen. H. u. 
W. Brintzinger, 196, 61. 
Dissoziation, elektrolytische, v. Silberacetat u. -benzoati. Salzlsgg. KE. Larsson, 
B. Adell, 196, 354. 
Dissoziationsdruck v. Aluminiumhalogenid-Phosphinverbb. R. Héltje, 
F. Meyer, 197, 93. 
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E. 
Kisen. Bldg. v. Eisenferrit (Fe™) b. Rosten. C. Carius, 197, 254 


tolle b. d. Farbung v. Glasern durch Bestrahlung. J. Hoffmann 197, 29. 
Ursache d. Farbung v. Amethyst u. Rauchquarz. J. Hoffmann, 


196, 225. 


7-Eisen-78-cyanid Fe™,(Fe"(CN),),. Verh. geg. neutrale Tartrate. M. Kohn. 


197, 289. 


Kisen-ferrit (Fe", Fe), Bldg. b. elektrolyt. Rosten v. Eisen. C. Carius, 


197, 254. 
Kisen-3-fluorid, Rontgenogramm, D., Kristallstruktur. F. Ebert, 196, 395 


Kisen-2-hydroxyd. Darst., isobare Entwasserung, Dampfdruck, Rént. 
genogramm, Umwandlung i. Fe,0,-Hydrat. G. F. Hiittig, H. Méldner. 


1M, 177. 


Meta-Kisen-3-hydroxyd. Konst., Bldg. v. Silberferrit, Bez. z. y-FeOOH. 


A. Krause, K. Pilawski, 197, 301. 


Ortho-Lisen-3-hydroxyd. Konst.; Bldg. v. Silberferrit, A. Krause, K. Pj. 


lawski, 197, 301. 


Kisenige Siiure (Meta-Kisenhydroxyd). Bez. z. y-FeOQOH. A. Krause, K, Pi- 


lawski, 197, 301. 


Kisenionen (Fe). Rk.-geschw. u. Rk.-mechanismus m. Jodionen j, 


Neutralsalzisgg. A. v. Kiss, I. Bossanyi, 198, 102. 
Lisen-2?-Kupler-6-cyanid. Verh. geg. Kaliumoxalat. M. Kohn, 197, 287. 


Kisenoxyd. Adsorbens f. org. Farbstoffe. G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 
?-Kisen-3-oxyd. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohle. B. Neu- 


mann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 


Schmelzdiagramm d. bin. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. Wartenberg, 


W. Gurr, 196, 374. 


Uberfiihrung i. FeCl, durch HCl od. Cl, i. Ggw. v. Al,O,. V. J. Spitzin, 


O. M. Gwosdewa, 196, 289. 


3-Eisen-4-oxyd (Feu, Fe), Bldg. b. elektrolyt. Rosten vy. Eisen. C. Carius, 


197, 254. 


Kisen-/-oxyd-Hydrat. Darst., isobare Entwasserung, Réntgenogramm, 


Ubergang i. Fe,0, -Hydrat. G. F. Hiittig, H. Méldner, 196, 177. 


2-EKisen- re Hydrat. Isobarer Abbau, Réntgenogramm, Bldg. aus Fe,0,- 


Hydrat. F. Hiittiz, H. Méldner, 196, 177. 


3-Eleen-4-oxyd- Hydrat. Darst., isobarer Abbau, Réntgenogramm, Uber- 


yang i. Fe. ,O,-Hydrat. G. F. Hiittig, H. Méldner, 196, 177 


Kisen- /-sulfat. “Rk. -geschw. m. Jod. Einfl. v. Licht. A. K. Bhattacharya, 


N. R. Dhar, 196, 26. 


Kisentitanat (Ilmenit), AufschluB m. H,SO, u. Verarbtg. auf Titanweid. 


P. Askenasy, H. Heise, 196, 257. 


Elektrische Entladung. Einfl. a. Argon u. Wasserstoff; Bldg. v. H,? R. 


Schwarz, P. Royen, 196, 11. 


- Einfl. a. Schwefeldampf; Anderung d. Druckes. R. Schwarz, P. Royen, 


1M, I. 


Elektrolyse v. festen Elektrolyten. C. Tubandt, H. Reinhold, G. Liebold, 


197, 225. 


— y. Silberfluoridlsg. z. Darst. v. 2-Silber-J-fluorid. R. Scholder, K. Traulsen, 


197, 57. 


— v. Wolframsaure i. Phosphatschmelzen. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bret- 


schneider, 198, 116. 
Elektrolyte. Diffusion v. bin. Gemischen. H. u. W. Brintzinger, 196, 61. 


Elektrolyte, Teste. _ Leitvermégen, elektr. u. Elektrolyse. C. Tubandt, 


H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 


Elektrolytlisungen, konzentrierte. Einfl. d. Wassers auf ihre Rkk, M. Bobtelsky, 


197, 161. 
Elektromotorische Kraft s. Potential, galvanisches. 


Elektron. Bezz. z. Zustandsgleichung d. vollkommenen Gases. R, D. Klee- 


man, 19%), 2S4. 
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Elektronenemission v. Rhenium u. Wolfram. H. Alterthum, 196, 129. 

Elemente, chemische, D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 

— Nullpunktsvol. W. Biltz, K. Meisel, 198, 191. 

_ Schmelzpunktsenergie. Z. Herrmann, 198, 204. 

Entmischung v. Mischkristallreihen b. Temp.-anderung. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 

Erbiumoxyd. Reindarst. durch Fraktionierung. W. Prandtl, 198, 157. 

Erden, seltene. Erbiumoxyd, Reindarst. durch Fraktionierung. W. Prandtl, 
198, 157. 

Erhitzungslinien v. Tantaloxyd(Nioboxyd)-Erdalkalioxydgemischen. 
W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Erstarrungslinie d. Blei-Cadmium-—Antimonlegg. B. Garre, A. Miller, 198, 297. 

Erweichungsintervall v. Glasern; Anderung d. Dielektrizitétskonst. im —. 
(4. Tammann, W. Boehme, 197, 1. 

Essigsiure. Lsgs.-verm. f. Kupferselenit u. Kupferselenide. W. Geil- 
mann, Fr. W. Wrigge, 197, 353. 

F. 

Fillungsvorgiinge. Mechanismus. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 198, 352. 

Firbung v. Silicat- u. Quarzglas durch Strahlen; Ursachen d. Farbung. 
J. Hoffmann, 197, 29. 

Faradays Gesetz. Giiltigkeit f. feste Elektrolyte. C. Tubandt, H. Reinhold, 
G. Liebold, 197, 225. 

Farbe v. Amethyst u. Rauchquarz; ihre Ursache. J. Hoffmann, 196, 225. 

Farbstoffe, organische. Adsorption an Zinkoxyd verschiedener Herstellung. 
G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

Feldspate m. K- u. Na-gehalt; Entmischung. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

Feste Stoffe. Rolle d. Ionen u. krist. Umwandlungen b. ihren Rkk. J. A. Hedvall, 
E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 

Fluor, Einw. a. Ammoniak unter Bldg. v. Stickstofffluoriden. O. Ruff, 
EK. Hanke, 197, 395. 

Fluorescenz v. Quarzarten i. ultraviolettem Licht. J. Hoffmann, 196, 225. 

— vy. Silicatglasern nach Bestrahlung. J. Hoffmann, 197, 29. 

Fluoride v. Eisen, Kobalt u. Platinmetallen; Kristallstruktur. F. Ebert, 
196, 395. 

Fluoridion, Gleichgew., het., d. Rk.: SiF,’’ + 2H,O = SiO, + 4H’ + 6F’. 
P. Kubelka, V. Pfistoupil, 197, 391. 

Fluorwasserstoff. Bldgs.-warme. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 

(i. 

Gallium. D., Ausdehnung. W. Klemm, 198, 173. 

Gas, vollkommenes, Zustandsgleichung. R. D. Kleeman, 196, 254. 

Gasanalyse. Best. v. HNO, i. Nitrometer i. Ggw. v. Bromsauerstoffsiuren. 
F. Pollak, E. Doktor, 196, 89. 

(ielatine, Dielektrizitatskonst. v. Solen u. Gelen. R. Fricke, L. Havestadt, 
196, 120. 

— Einfl. a. d. Adsorption v. CrO,’’-ionen usw. an Bleichromat. A. C, Chatterji, 
S. C. Varma, 196, 247. 

— Quellung i. fl. Ammoniak, Dampfdruck d. Prod, W. Biltz, O. Rahlfs, 
197, 313. 

Germanium. Nachweis durch Emissionsspektrum; Empfindlichkeit. 
W. Geilmann, K. Briinger, 196, 312. 

Giftwirkung v. Kaliumeyanid, 2-Arsen-3-oxyd, H,S, J auf die Auflsg. v. 
CaCO,;, Mg u. Zn i. Salzsiure. K. Jablezyéski, J. Maczkowska, 197, 292. 

— v. Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 39. 

— v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, 197, 273. 

Glas v. Selen, Salicin, Brucin, Silicaten usw. Dielektrizitétskonst. u. 
Temp.-abhangigkeit. G. Tammann, W. Boehme, 197, 1. 

— Vv. Silicaten u. Quarz. Verh. geg. Strahlungen; Ursachen d. Farbung. 
J. Hoffmann, 197, 29. 
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(ilas, gefiirbtes. Verh. b. Erhitzen u. Bestrahlung. J. Hoffmann, 196, 225. 
(ileichgewicht, heterogenes, d. Blei-Cadmium—Antimonlegg.; Schmely. 
diagramm. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 
d. Entwasserung v. Bariumoxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, A. Arbes. 
1M, 403. 
d. Hydrolyse vy. Silicofluorid. P. Kubelka, V. Pristoupil, 197, 391. 
d. Lésl. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), + Mg(NO,), + K,SO,; Isothermen , 
Polythermen. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 
d. Schmelzens i. Syst. Al,O,-Cr,O,-MgO. K.J. A. Bonthron, R. Durrer, 
19s, 141. 
d. Schmelzens u. d. Umwandlg. v. KNO,-NaNO,-gemischen u. v. KPO, 
NaPO,-gemischen. G. 'Tammann, A. Ruppelt, 197, 65 
(ileichgewicht, homogenes, d. Hydrolyse v. BeBr,- u. BeJ,-lsgg. M. Prytz, 
197, 103. 
Graphische Darstellung v. Mehrstoffmischungen b. phasentheoret. Unter. 
suchungen. E. Janecke, 196, 337. 


H. 


Hirte v. Blei-Cadmium-Antimonlegg. Einfl. v. Abschrecken, Bearbtg. usw. 
B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 
v. Blei-Zinnlegg. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 
Hafniumborid, Darst., Smp., Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 
Hafnium-/-carbid. Darst., Leitverm., el., Smp. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 
Halogene. KRk.-ordnung m. Oxysaéuren. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 3s3. 
Halogenide. Rk.-geschw. d. Oxydation durch Chromséure—Schwefelsaure. 
M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 
Rkk. m. Oxyden i. festen Zustand. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Linde- 
krantz, L. Nelson 197, 399. 
Hydrazin. Verd.-wirme; Komplexverbb. m. Zinkhalogeniden; Bldgs.- 
u. Lsgs.-wairme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 
Hydraziniumehlorid. Einw. a. Rheniumlsgg. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
Hydrolyse v. Beryllium-, Aluminium-, Zink-, Cadmiumsalzen; LEinifl. 

d. Zeit. V.Cupr, 198, 310. 

v. Berylliumbromid u. -jodidlsgg. M. Pryta, 197, 103, 320. 

d. Silicofluoridions. P. Kubelka, V. Piistoupil, 197, 391. 

v. Titansulfatisgg. P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 
Hydrolysenkonstante v. Berylliumbromid u. -jodid. M. Prytz, 197, 103. 
Hydrosol v. Bleichromat; Adsorption a. PbCrO,-niederschlagen. A.C.Chatterji, 

S. C. Varma, 196, 247. 

v. Kobalt- u. Nickelsulfid; Lichtabsorption. A. Mickwitz, 196, 113. 

v. Uran- =" oxyd-2-Vanadin-5-oxyd-Komplexen; Rk.-geschw. d. Bldg. 

a. UO,- V. 0. aclen. V.A,. Kargin, 198, 79. 

Hyzon, H.,. i nach der Existenz. R. Schwarz, P. Royen, 196, 11. 


I, J. 


Iimenit. AufschluB, Verarbtg. auf TitanweiB. P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 
imminfluorid, NHF,. Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,; Eigensch. O. Ruff, 
L. Staub, 198, 32. 
Jod. D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
Kinfl. a. d. Aufisgs.-geschw. v. Zn i. HCl. K. Jabtezynski, J. Maczkowska, 
197, 292. 
Rk. m. —— Thiosulfaten. H. Carlsohn, F. Werner, ar 167. 


Rk.-geschw. Kaliumoxalat od. Eisen-/-sulfat; Einfl. v. Licht. A. kh. 
Bhattesheiee, N. R. hones 196, 26. 
Jodionen. ne -geschw. u. Rk.-mechanismus m. Fe’-ionen i. Neutralsalzlsgz. 


A. v. Kiss, I. Seddavt: 198, 102. 

lonen. Adsorption an Btei¢htomat. A. C. Chatterji, S.C. Varma, 196, 247. 
Rolle b. Rkk. zw. festen Stoffen. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Linde- 
krantz,. L. Nelson, 197, 399. 
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D. | Isomere, optische, v. komplexen Brenzkatechinaten d. Titans. A. Rosen- 
mel. heim, G. Ebert, 196, 160. 
> jsothermen d. Lésl. i. Syst. MgSO, + K,(NO,), + Mg(NO,), + K,SO,. A. Ben- 
irbes iy rath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 
en on 
1 U, 
- Kaliumbromid. Mischkristst. m. NaBr, KCl, KJ; Entmischung. G. Tammann, 
urrer, Eu A. Ruppelt, 197, 65. 
 Kaliumearbonat. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kobhle. 
PO... B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 
; Kaliumehlorid. Entmischung s. Mischkristalle m. NaCl, KJ, KBr. G. Tam- 
-rytz, | mann, A. Ruppelt, 197, 65. 
> — Leitverm., el., u. Elektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, H. Reinhold, 
‘inter. . G. Liebold, 197, 225. 


Kaliumehromat. Adsorption d. Ionen durch Bleichromat. A. C. Chatterji, 
S. C. Varma, 196, 247. 

Kaliumeyanid,. Giftwirkg. a. d. Auflésungsgeschw. v. CaCO,, Mg, Zn i. HCl. 

| K. Jablezynski, J. Maczkowska, 197, 292. 

neate | Kaliumjodid. Diffusion durch Membran, allein u. i. Gemisch m. LiCl. H. u. 
W. Brintzinger, 196, 61. 

- Mischkristalle m. NaJ, NaCl od. KBr; Entmischung. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 





oy Kaliumnitrat. Lésl. u. Aktivitat v. Silberacetat u. -benzoat i. s. Layg. 
nang FE. Larsson, B. Adell, 196, 354. 

sure. | @ — Lésl.-gleichgeww. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), + Mg(NO,), + K,SO,. 
| | A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 

inde. — Zustandsdiagramm d. Gemische m. Natriumnitrat; Entmischung ihrer 
los Mischkristst. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

te | | Kaliumoxalat. Einw. a. Kupferferrocyanid. M. Kohn, 197, 287. 


o «Ci : oe m. Jod; Einfl. v. Licht. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
intl, 59 Kaliumoxyd. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohle. B. Neu- 
mann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 
Kalium-meta-phosphat. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Natrium-mefa- 
phosphat. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 
Kalium-hypo-phosphit. Einw. a. Ni’- u. Co’-lsgg. R. Scholder, H. Heckel, 
= . 198, 329. 
as as Kalium-per-rhenat. Red. zu Metall. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
Kaliumsulfat. Diff. durch Membran, allein u. i. Gemisch m. LiCl. H. u. W. 
Brintzinger, 196, 61. 


Idg. — Lésl.-gleichgeww. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,). +> Mg(NO,), + K,SO,. 
A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 
Kaliumtartrat. Einw. a. Berlinerblau. M. Kohn, 197, 289. 
a. wae Darst., Rk. m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 
97, 167. 
yi | Kaolin. Verh. b. Erhitzen; Entwisserung u. Zerfall; Ausdehnung. R. Schwarz, 
uff. i W. Klés, 196, 213. 


— 8. auch Ton. 
Katalysator, Def. s. Wirkungsgrades. G. F. Hiittig, |. Fehér, 197, 129. 
ka, Katalyse d. Chlorierung v. SiO, m. Cl, od. HC! durch Al,O,. V. J. Spitzin, 
: O. W. Gwosdewa, 196, 289. 
— d. Methanolzerfalls durch ZnO. G. F. Hiittig, 1. Fehér, 197, 129. 


K. : ~~ d. Methanolzerfalls durch Zinkoxyd versch. Herstellung. G. F. Hiittig, 
| O. Kostelitz, I. Fehér, 198, 206. 

org. { ~— d. Wasserdampfzerfalls an Kohle durch Zusitze v. Metalloxyd u. K,CO,. 
y Bb. Neumann, C. Kroger, E. Fingas, 197, 321. 

47. ] Kieselsiiure. Mol.-Gew. d. gelésten nach Dialysenkoeff.; Alterung. H. u. 

dee @ W. Brintzinger, 196, 44. 


~~ 8. auch Silicium-2-oxyd u. Silictumhydroxyd. 
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Kleingefiige v. Blei-Cadmium-Antimonlegg. B. Garre, A. Miiller, 198, 297 
Kobalt-2-chlorid-1-o-Phenylendiamin. Verh. geg. NH,; Konst. W. Hieber 
H. Appel, 196, 193. 
Kobalt-3-fluorid. Réntgenogramm, D., Kristallstruktur. F. Ebert, 196, 395 
Kobalt-3-Kalium-3-oxalat-70-Hydrat. Darst., Zerfall s. Lsg. i. Licht. W.y. 
Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 18. 
Kobalt-3-Natrium-6-nitrit. Zerfall d. Lsg. i. Licht. W.V. Bhagwat, N. p. 
Dhar, 197, 18. 
Kobalt-/-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. y. 
Wartenberg, W. Gurr, 196, 374. 
Kobaltphosphid. Bldg. b. Einw. v. Hypo-Phosphit a. Co’’-Isgg. R. Scholder. 
H. Heckel, 198, 329. 
Kobaltsalze. Rk. ihrer Lag. m. Hypo-Phosphit unter Bldg. v. Phosphiden, 
R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 
Kobalisulfid. Lésl.; Lichtabsorption d. Kolloidlsgg. A. Mickwitz, 196, 113. 
Kobalt-2- Hydro-2-sulfid. Lésl. A. Mickwitz, 196, 113. 
?-Kobalt-1-ortho-titanat. Réntgenogramm, Kristallgitter, D. 8S. Holgersson, 
A. Herrlin, 198, 69. 
Kohlen-/-oxyd. Bldg. a. H,O-dampf us Kohle i. Ggw. v, aktivierenden Zu. 
sitzen. B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 
- EKinfl. a. d. katalyt. Zerfall v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittiy, 
|. Fehér, 197, 129. 
Einw. a. feste Kupfer-/-halogenide unter Druck; Bldg. v. Cu,X, . 2C0. 
©. H. Wagner, 196, 364. 
Kohlen-2?-oxyd. Bldg. a. Wasserdampf u. Kohle i. Ggw. v. aktivierenden Zu- 
sitzen. B. Neumann, C. Kroger, E. Fingas, 197, 321. 
Kinfl. a. d. katalyt. Zerfall v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, 
[. Fehér, 197, 129. 
Kinw. a. Rhenium. K. Moers, 196, 129. 
Kohlensiiure, aggressive. Ursache d. Aggresivitaét v. nat. Wassern. J. Till. 
mans, P. Hirsch, 197, 182. 
Kohlenstoff. Einfl. a. d. Rk. zw. Al,O,(Fe,0,) u. Cl, od. HCl. V. J. Spitzin, 
O. M. Gwosdewa, 196, 289. 
Rk. m. Wasserdampf i. Ggw. v. aktivierenden Zusitzen. B. Neumann, 
C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 
Kolloidlésung v. Bleichromat; Adsorption durch Bleichromat. A. C. Chatterji, 
S. C. Varma, 196, 247. 
v. Kobalt- u. Niekelsulfid; Lichtabsorption. A. Mickwitz, 196, 113. 
v. Uranséure-Vanadinsaurekomplexen. Rk.-geschw. d. Bldg. aus UOQ,- 
u. V,O,-solen. V. A. Kargin, 198, 79. 
Kolophonium. Dielektrizitatskonst. G. Tammann, W. Boehme, 197, 1. 
Kolorimetrie s. Colorimetrie. 
Komplexverbindungen v. Brenzcatechin m. vierwert. Elementen. A. Rosen- 
heim, B. Raibmann, G. Schendel, 196, 160. 
— v. Metallsalzen m. org. Aminen. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 
Kongorot. Adsorption an Zinkoxyd u. andere Oxyde. G. F. Hiittiy, 
W. Neuschul, 198, 219. 
Konstitution v. Platinkomplexen m. Dimethyldisulfid. P.C. Ray, 8. C. 5. 
Gupta, 198, 53. 
v. Zinkhalogenidamminen. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 
Kristallgitter v. Barium- u. Calciumjodid-6-Hydrat u. SrCl,.6H,0. 
Z. Herrmann, 197, 339. 
v. Eisen-3-fluorid, Kobalt-3-fluorid, Rhodium-3-fluorid, Palla- 
dium-3-fluorid. F. Ebert, 196, 395. 
*., Natriumoxyd. E, Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
*, Niob. M. C. Neuburger, 197, 219, 428. 
. Rhenium. K. Becker, 196, 129. 
. Strontiumbromid-@-Hydrat. Z. Herrmann, 196, 79. 
Strontiumjodid-, Caleciumchlorid-, Calciumbromid-6-Hydrat. 
Z. Herrmann, 197, 212. 
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“_, Ortho-Titanaten d. Mg, Co, Zn, Mn. S. Holgersson, A. Herr- 

lin, 198, 69. 

__ y. a u. @-Wolfram. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Kristallgitterparameter d. Alkalihalogenide; Bzz. z. Bldg. v. Mischkristallen. 
G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

2.Kupfer-2-bromid. Absorption v. CO i. festem Zustand unter Druck. O. H. 
Wagner, 196, 364. 

2. Kupfer-2-bromid-2-carbonyl. Bldg. a. festem Cu,Br, u. CO unter Druck; 
Dampfdruck. O. H. Wagner, 196, 364. 

2.Kupfer-2-chlorid. Absorption v. CO i. festem Zustand unter Druck. O. H. 
Wagner, 196, 364. 

2. Kupter-2-chlorid-2-carbonyl. Bldg. a. festem Cu,Cl, u. CO unter Druck; Dampf. 
druck. O. H. Wagner, 196, 364. 

Kupfer-/-cyanid. Verh. geg. CO unter Druck. O. H. Wagner, 1%, 364. 

Kupferhalogenide (Cu'), Kkk. m. festen Erdalkalihalogeniden., J. A. 
Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 

2-Kupfer-2-jodid. Verh. geg. CO i. festen Zustand. O. H. Wagner, 196, 364. 

2. Kupler-2-jodid-?-carbonyl. Bldg. a. Cu,J, u. CO i. festem Zustand. O. H. 
Wagner, 196, 364. 

Kupfer-/-oxyd. Katalysator d. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohle. B. Neu- 
mann, C. Kréger, E. Fingas, 173, 321. 

— Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Erhitzungslinien d. 
Gemische. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

2-Kupfer-1-oxyd. Verh. geg. CO unter Druck. O. H. Wagner, 196, 364. 

Kupfer-7-selenid. Aufbereitung, Trenng. v. Cu,Se. W. Geilmann, 197, 364. 

— Bldg. b. Red. v. Kupferselenit m. Sulfit. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 
197, 375. 

- Lésl. i. Ammoniak u. SS.; Trenng. v. Kupferselenit. W. Geilmann, Fr. W. 

Wrigge, 197, 353. 

2-Kupfer-/-selenid. Aufbereitung, Trenng. v. CuSe. W. Geilmann, 197, 36-4. 

— Bldg. b. Red. v. Kupferselenit m. Sulfit. W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 
197, 375. 

— Lésl. i. Ammoniak u. SS.; Trenng. v. Kupferselenit. W. Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 197, 353. 

Kupferselenit. Lésl. ii Ammoniak u. SS.; Trennung v. d. Kupferseleniden. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 197, 353. 

?-Kupfer-1-oxo0-1-selenit. Darst., Red. zu Kupferseleniden m. Sulfit 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 197, 375. 

Kupfer-7-selenit-2-Hydrat. Darst., Red. zu Kupferseleniden m. Sulfit. 
W. Geilmann, Fr. W. Wrigge, 197, 375. 


L. 


Langheinit s. 2-Magnesium-2-Kalium-3-sulfat. 

Legierungen, terniire, v. Blei m. Cadmium u. Antimon. Schmelzdiagramm; 
Vergiitbarkeit, Harte. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 

Leitvermégen, elektrisches, v. Carbiden, Nitriden, Boriden d. Zr, Hf, Ti, 
Ta, Nb, V, Si. K. Moers, 198, 233. 

~— v. festen Elektrolyten. C. Tubandt, H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 

— ary (Salicin, Phenolphthalein, Selen). G. Tammann, W. Boehme, 
97, 1. 

— v. Natriumwolframatschmelzen; Einfl. v. Temp. u. Zusammensetzg. 
V. Spitzin, Al. Tscherepneff, 198, 276. 

—~ v. Rhenium; Temp.-Koeff. C. Agte, K. Moers, 196, 129. 

Leonit s. Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-2-Hydrat. 

Licht. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Rk. zw. Jod u. K,C,O, od. FeSO, u. CrO, 
m. Citronenséure. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 196, 26. 

— Einfl. a. d. Zerfall v. Kobalt—Kaliumoxalat u. Kobalt—Natriumnitrit. 

_. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 18. 

Licht, ultraviolettes. Einw. a. Glaser; chem. Ursachen d. Farbung. J. Hoff- 
mann 197, 29. 
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Lichtabsorption. Ejinfl. a. d. Rk.-geschw. photochem. Rkk. A. K. Bhatta. 
charya, N. R. Dhar, 196, 26. 
v. Kobalt-Kaliumoxalat u. Kobalt-Natriumnitrit.. W. V. Bhagwat, 
N. R. Dhar, 197, 18. 
d. Kolloidisgg. v. Nickel- u. Kobaltsulfid. A. Mickwitz, 196, 113. 
v. UO,-V,0,-solen u. UO,-V,0,-komplexen. V. A. Kargin, 198, 79. 
Liesegangringe. Bezz. z. Adsorption v. lonen u. Solen an Niederschligey, 
A. C. Chatterji, 5. C. Varma, 196, 247. 
Lithiumbromid. Mischkristalle m. NaBr; Entmischung. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 
Lithiumehlorid. Diffusion durch Membran, allein u. i. Gemisch m. KJ od, 
K,80,. H. u. W. Brintzinger, 196, 61. 
Lithiumthiosulfat-3-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrate u. d. Entwisserungsprodd, 
m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 
Lislichkeit v. Blei-l-chlorid-/-hydroxyd. Z. Karaoglanov, D. Tschaw. 
darov, 196, 384. 
v. Nickel- u. Kobaltsulfid. A. Mickwitz, 196, 113. 
v. Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 39. 
v. Silberacetat u. -benzoat i. konz. Salzlsgg. E. Larsson, B. Adell, 
196, 354. 
v. Silberselenit i. Ammoniak u. Schwefelséure. Fr. W. Wrigge, 197, 369. 
v. Thallium-per-rhenat. F. Krauss, H. Steinfeld, 197, 52. 
Lislichkeitsprodukt v. Berylliumhydroxyd. M. Prytz, 197, 103. 
v. Silberacetat u. -benzoat. E. Larsson, B. Adell, 196, 354. 
Lisungsgeschwindigkeit v. Magnesium, Zink, Marmor i. Chlorwasserstoff- 
siure; Giftwrkg. v. KCN, As.O,, H,S, J. K. Jabtezytski, J. Maczkowska, 
197, 292. 
Lisungswiirme s. Warmeténung d. Lésung. 
Lumineseenz v. Quarzarten. J. Hoffmann, 196, 225. 


M. 


Magnesium. Auflsgs.-geschw. i. Chlorwasserstoffs.ure i. Ggw. v. KCN, As,0, 
HS. K. Jablezynski, J. Maczkowska, 197, 292. 

Magnesiumehlorid, Einfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe™ J’-rk. A. v. Kiss, 
|. Bossanyi, 198, 102. 

Rk.-geschw. d. Oxydation s. konz. Lsgg. durch Chromsaéure—Schwefel- 
siure. M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 

Magnesium-?-chromit. Schmelzflachen i. Syst. Al,O,-Cr,O,-MgO. K. J. A. 
Bonthron, R. Durrer, 198, 141. 

2-Magnesium-2-Kalium-3-sulfat. Existenzgeb. u. Lésl.-gleichgeww. i. Syst. 
MgSO, + K,(NO,), + Mg(NO,), + K,SO,. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 
9s, 113. 

Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-2-Hydrat. Existenzgeb. u. Lésl.-gleichgeww. 
i. Syst. MgSO, + K,(NO,), +» Mg(NO,), + K,SO,. A. Benrath, A. Sichel- 
schmidt, 197, 113. 

Magnesium-2?-Kalium-2-sulfat-4-Hydrate. Existenzgeb. u. Lésl.-Gleich- 
geww. i. Syst. MgSO, + K,(NO;). =» Mg(NQ,), + K,SO,. A. Benrath, 
A. Sichelschmidt, 197, 113. 

Magnesiumnitrat. Loésl.-gleichgeww. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), = Mg(NQ,), 

K,SO,. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 

Magnesiumnitrat-6-Hydrat. Existenzgebiet i. Syst.: Mg(NQO,), + K,SO,<+ 
MgSO, + K,(NO,),; Lésl.-gleichgeww. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197,113. 

Magnesiumoxyd. Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Er- 
hitzungslinien d. Gemische. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 
Schmelzflachen s. tern. Gemische m. Al,O, u. Cr,O;. K. J. A. Bonthron, 
R. Durrer, 198, 141. 

Magnesiumsalze. Hydrolysed> Lsgg. V. Cupr, 198, 310. 

Magnesiumsulfat. Loésl.-gleichgeww. i. Syst. MgSO, + K,(NQ,), <+ Mg(NQs), 

K,SO,. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 
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Magnesiumsulfat-7-Hydrat. Existenzgeb. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), + 
Mg(NO,), + K,SO,; Lésl.-gleichgeww. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 
113. 

Magnesiumsulfat-6-Hydrat, Existenzgebiet i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), + 
Mg(NO,), + K,SO,; Lésl.-gleichgeww. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197,113. 

Magnesiumsulfat-7-Hydrat. Existenzgebiet i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), + 
Mg(NO;). + K,SO,; Lésl.-gleichgeww. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 
113. 

Magnesiumthiosulfat-6-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrats u. d. Entwisserungs- 
prodd. m. Jod. H.Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

2.Magnesium-1/-ortho-titanat,. Réntgenogramm, Kristallgitter, D. 8S. Hol- 
gersson, A. Herrlin, 198, 69. 

Mandelsiure. Rk.-ordnung m. Brom. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 383. 

Mangan. Darst d. pyrophoren Metalls; Verh. geg. N,; Bldgs.-warme d. Nitrids. 
B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 196, 65. 

— Farbevermégen i. Quarz. J. Hoffmann, 196, 225. 

— Rolle b. d. Farbung v. Glasern durch Bestrahlung. J. Hoffmann 197, 29. 


5-Mangan-2-nitrid. Bldgs.-wairme. B. Neumann, C. Kréger, H. Haebler, 
196, 65. 

3-Mangan-4-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. 
Wartenberg, W. Gurr, 196, 374. 

2-Mangan-/-ortho-titanat. Réntgenogramm, Kristallgitter, D. 8. Hol- 
gersson, A. Herrlin, 198, 69. 

Marmor. Lsgs.-geschw. i. HCl; Giftwirkg. v. KCN, As,O,. K. Jablezynski, 
J. Maezkowska, 197, 292. 

MaBanalyse. Argentometrie v. Hypo-Nitrit. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 
198, 88. 

— Jodometrie v. Bromséure, Hypo-Bromigséure u. Brom nebeneinander. 
F. Pollak, E. Doktor, 196, 89. 

— Jodometrie v. Zinn (Sn!) in kleinen Mengen. R. Héltje, 198, 287. 

— Jodstarke-Indikator; Umschlag. R. Hdltje, 198, 287. 


MaBanalyse, potentiometrische, v. Berylliumhalogenidlsgg. M. Prytz, 197, 103. 

— v. Hypo-Nitrit m. Silber. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 83. 

Methan. Bldg. a. Wasserdampf u. Kohle i. Ggw. v. aktivierenden Zusitzen. 
B. Neumann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

Methanol s. Methylalkohol. 

Methylalkohol. Katalyse d. Zerfalls durch ZnO; Einfl. v. Gasen. G. F. Hiittig, 
1. Fehér, 197, 129. 

— Katalyse d. Zerfalls durch ZnO; Einfl. d. Vorgeschichte. G. F. Hiittig, 
OQ. Kostelitz, I. Fehér, 198, 206. 


Methylenblau. Adsorption an Zinkoxyd u. andere Oxyde. G. F. Hiittig, 
W. Neuschul, 198, 219. 

Methylenblau-per-rhenat. Anwdg. z. mikrochem. Nachweis v. Rhenium. 
G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 

Methylviolett. Adsorption an Zinkoxyd versch. Herstellung u. andere Oxyde. 
G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

— Amethyst u. Rauchquarz; Ursache ihrer Farbg. J. Hoffmann, 

, 225. 

— Bauxit u. Ton; Verh. geg. Cl, od. HCl ohne od. mit C-zusatz; Ausbeuten an 
AIC),. V. J. Spitzin, O. W. Gwosdewa, 196, 289. 

— Ilmenit; Verarbtg. a. TitanweiB. P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 

— Kaolin Al,O,.2Si0,.2H,0; Verh. beim Erhitzen, Entwisserung, Zerfall, 
Ausdehnung; Bldg. v. Mullit. R. Schwarz, W. Klés, 196, 213. 

— Prifung auf Ge durch chem. Anreicherung u. spektroskop. Nachweis. 
W. Geilmann, K. Briinger, 196, 312. 

Mischkristalle. Abhang. ihrer Bldg. v. d. Gitterparametern ihrer Komponenten. 
G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

—d. Alkalihalogenide; Entmischungserscheinungen. G. Tammann, A. 
Ruppelt, 197, 65. 
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Mischkristalle v. Bleichlorid m. PbBr, u. PbJ,. Z. Karaoglanoy, 
D. Tschawdarov, 196, 384. 

— vy. Kalium- u. Natriumnitrat u. Kalium- u. Natrium-meta-phosphat: 
Entmischung. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 


Mischkristallreihen, liickenlose. Entmischung b. Temp.-aénderung. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 
Molekulargewicht. Best. a. d. Dialysenkoeff. H. u. W. Brintzinger, 196, 33. 
- v. Kiesels&uren u. Titansadure i. Lsg. H. u. W. Brintzinger, 196, 44. 
— v. organischen Stoffen, best. a. d. Dialysenkoeff. H. u. W. Brintzinger, 
196, 33. 

— v. Schwefeldampf; Anderung durch elektr. Entladungen. R. Schwarz, 
P. Royen, 196, 1. 

— vy. lsopoly-Wolfram- u. Jsopoly-Molybdansaureionen, best. a. d. Dia- 
lysenkoeff. H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

Molybdiin-3-Athylammonium-6-chlorid, A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197,189. 


Molybdiinammine (Mot), 2-Athylamin-2-Chloro-Molybdan-1]-hydroxyd. 
A. Rosenheim, | G, Abel, R. Lewy, 197, 189. 
3-Athylamin-3-Chloro-Molybdan.: A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 
197, 189. 
~ 4-Ammoniak-2-Aquo-Molybdan-3-chlorid. A. Rosenheim, G. Abel, 
R. Lewy, 197, 189. 
: re. eee ee ae ee A. Rosen- 
— . Abel, R. Lewy, 19%, 189. 
honaiian Moly bdan-3-chlorid. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 
"1497, 189. 
— 2-Methylamin-2-Chloro-Molybdan-/-hydroxyd. A. Rosenheim, 4G. 
” Abel, R. Lewy, 197, 189. 
- 4-Methylamin-2-Chloro-Molybdian-1-chlorid-0,5-Hydrat. A. Rosen- 
heim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
2(2-Pyridin-4-Rhodanato-Molybdan)-Cadmium-/-Cadmiumacetat. 
af Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
~ 2-Pyridin-4-Rhodanato-Molybdan-(1-Cadmium-1-hydroxyd-4- 
"Ammoniak). A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
).Pyridin-4-Rhodanato-Molybdan- Guanidinium-1-Guanidin. A. 
” Rose nheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
. 2-Pyridin-4-Rhodanato-Moly bdan- Hexamethylentetrammonium. 
_A. Rosenheim, G. Abel, R. Law. 197, 189. 
— 2-Pyridin-4-Rhodanato- Moly bdan- (1-Kupfer-/-hydroxyd-4-Am- 
" aie. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
2. A hig gi gee pe ener teintinn teaerrs A. Rosen- 
heim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
- 2-Py ridin. 4- Rhodanato-Molybdan-Pyridinium-1-Pyridin. A. Ro- 
senheim, Abel, R. Lewy, 197, 189. 
- 2 Pyridin. ve Rhodanato-Molybdan-Pyridinium-/-Pyridin-J-Ammo- 
jniumacetat. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
— 2-Pyridin-4-Rhodanato- Molybdan- Pyridinium-/-Pyridin-/-Ka- 
liumacetat. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
~ 2-Pyridin- . Rhodanato- Moly bdansaure-6-Hydrat-(2-Hydrat). A. 
_ Rosenheim, Abel, R. Lewy, 197, 189. 
— 2-Pyridin-4- mheaeene- Molybdan-Thallium-/-Thalliumhydroxyd 
(TH). A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 


— es Moly bdan-(1-Zink-/-hydroxyd). A. Rosen- 


“he im, Abel, R. Lewy, 197, 189. 


— 2(2- Pyridin. 4-Rhodanato-Molybdén)-Zink-1-Zink-2-hydroxyd. A. 


Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 
~ 3-Pyridin-3-Bromo-Molybdan. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197,189. 
3-Pyridin-3-Chloro-Modlybdan. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 197,189. 


— 3-Pyridin-3-Rhodanato-Molybdan. A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 


197, 189. 
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<i roe (Mom). A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 

197, . 

Molybdiin-3-Ammonium-6-rhodanid (Mo). Verh. geg. Pyridin. A. Rosenheim, 
G. Abel, R. Lewy, 197, 189. 

Molybdiin-2-arsenid. Darst., D. E. Heinerth, W. Biltz, 198, 168. 

Molybdiin-3-bromid. Darst., Verh. geg. NH, u. Amine. A. Rosenheim, G. Abel, 
R. Lewy, 197, 189. 

Molybdiin-3-chlorid. Darst., Verh. geg. NH, u. Amine. A. Rosenheim, G. Abel, 
R. Lewy, 197, 189. 

Molybdiin-6-fluorid. D., Kp., Smp., Dampfdruck, Sublimationswirme. O. Ruff, 
KE. Ascher, 196, 413. 

Molybdiin-4-Methylammonium-7-chlorid (Mo™), A. Rosenheim, G. Abel, R. Lewy, 
197, 189. 

Molybdiin-2-phosphid. Darst., D. E. Heinerth, W. Biltz, 198, 168. 

Molybdiin-3-Pyridinium-6-rhodanid-3-Pyridin (Mo), A. Rosenheim, G. Abel, 
R. Lewy, 197, 189. 

Isopoly-Molybdinsiuren. Mol.-Geww. b. versch. py, best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

3Molybdationen. Existenzgeb. i. Molybdatlsgg., best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

6Molybdationen. Existenzgebiet i. Molybdatlsgg., best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

2?Molybdationen. Existenzgebiet i. Molybdatlsgg.,’ best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 


N. 

Natrium. Ursache v. Bestrahlungsfarbungen i. Silicatglisern. J. Hoff- 
mann, 197, 29. 

Natriumacetat. Lésl. u. Aktivitaét v. Silberacetat u. -benzoat i. s. Lagg. 
E. Larssen, B. Adell, 196, 354. 

Natriumazid. Rk. m. Natriumnitrat unter Bldg. v. Na,O. E. Zintl, H. H. v. 
Baumbach, 198, 88. 

Natriumbromid. Mischkristalle m. KBr od. LiBr. Entmischung. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 

Natriumearbonat. Einw. s. Lsgg. a. Quarz. F. W. Meier, L. Schuster, 196, 220. 

Natriumehlorat. Ejinfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe ’—J’-rk. <A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 

Natriumehlorid, Einfl. a. Rk.-geschw. u. Rk.-mechanismus d. Fe’—J’-rk 
A. v. Kiss, I. Bossanyi, 198, 102. 

— Entmischung s. Mischkristalle. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

~ Leitverm., el. u. Elektrolyse i. festem Zustand. C. Tubandt, H. Reinhold, 
G. Liebold, 197, 225. 

Natrium-hypo-chlorit. Bldg. b. Einw. v. Chlor auf Na,O? Rk. m. Na,0. 

__E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 

Natriumfluorid. Leitverm., el. u. Elektrolyse i. festen Zustand. C. Tubandt, 

_ H. Reinhold, G. Liebold, 197, 225. 

vette. Mischkristalle m. KJ; Entmischung. G. Tammann, A. Ruppelt, 
97, 65. ; 

Natriumnitrat. Einfl. a. d. Rk.-mechanismus d. Fe-J’-rk. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 

— a a. Natriumazid unter Bldg. v. Na,O. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 

S, 88. 

— Lésl. u. Aktivitat v. Silberacetat u. -benzoat i. s. Lsgg. E. Larsson, 
B. Adell, 196, 354. 

— Zustandsdiagramm d. Gemische m. Kaliumnitrat; Entmischung ihrer 

_ Mischkristst. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

Natriumnitrit. Bldg. b. Einw. v. Stickstoff-l-oxyd auf Natriumoxyd. 

_E. Zintl., H. H. v. Baumbach, 198, 88. 

*-Natrium-1-hydro-nitrit, Na,NO,. Darst. a. Natriumoxyd u. NO; Zerfall i. 

Nitrit u. Hyponitrit. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
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?-Natrium-/-hypo-nitrit. Darst. a. Natriumoxyd u. NO. Best., maBanaly; 
kK. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. : 

?-Natrium-/-oxyd. Darst., Réntgenogramm, Kristallgitter, Verh. geo 
O,, Cl,, NO. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. ) 

?-Natrium-?-oxyd. Darst. aus Na,O u. O,; Bldg. a. NaOCl u. Na,O. E-. Zint) 
H. H. v. Baumbach, 198, 88. 

Natrium-meta-phosphat. Elektrolyse u. Zers.-spanng. d. WO,-halt. Schmelz. 
H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Natrium-meta-phosphat. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Kalium-met). 
phosphat. G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 

Natrium-pyro-phosphat. Elektrolyse u. Zers.-spanng. d. WO,-halt. Schmelze. 
H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Natriumsilicofluorid. Hydrolyse. P. Kubelka, V. Pfistoupil, 197, 391. 

Natriumthiosulfat-5-Hydrat. Rk. d. Hydrats u. d. Entwasserungsprodd. m. Jod. 
H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

Natriumwolframat, Dialysenkoeff. u. Mol.-Gew. d. Isopoly-Wolframationey 
s. sauren Lsgg. H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

?-Natrium-/-wolframat. Leitverm., el. d. Schmelze u. d. Verbb. i. Syst. Na,O-W0 
V. Spitzin, Al. Tscherepneff, 198, 276. 3 

2-Natrium-?-wolframat. Leitverm., el, d. Schmelze. VY. Spitzin, Al. Tsche. 
repneff, 198, 276. 

Natrium-para-wolframat. Leitverm., el., d. Schmelze. V. Spitzin, Al. Tsche. 
repneff, 198, 276. 

Neutralsalzwirkung a. d. Rk.-geschw. zw. Fe u. J’ i. konz. Lsgg. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 

Nickel-2-chlorid. Rk. m. festem CaO. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Linde. 
krantz, L. Nelson, 197, 399. 

Nickelhalogenide. Kkk. m. festen Erdalkalihalogeniden. I. A. Hedvall, 
E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 

Nickel-7-oxyd. Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. War- 
tenberg, W. Gurr, 196, 374. 

2-Nickel-7-phosphid. Bldg. a. Ni’-lsg. u. Hypo-Phosphit; Verh. geg. Ss. 
R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

5-Nickel-2-phosphid. Bldg. a. Ni’-lsgg. u. Hypo-Phosphit; Verh. geg. Ss. 
R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

Nickelsalze. Kk. ihrer Lsg. m. Hypo-Phosphit unter Bldg. v. Phosphiden. 
R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

Nickelsulfid. Loésl., Lichtabsorption v. Kolloidlsgg. A. Mickwitz, 196, 113. 

Nickel-7- Hydro-l-hydroxy-1-sulfid. Lés!. A. Mickwitz, 196, 113. 

Niob. Kristallgitter, D.; Neubest. M. 0. Neuburger, 197, 219, 428. 

Niobarsenid. Darst., D. E. Heinerth, W. Biltz, 198, 168. 

Niob-7-carbid. Darst. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 

2-Niob-5-oxyd. Rkk. m. BaO, SrO, CaO, MgO, ZnO, CuO sowie BaCO,, SrC0Q,, 
CaCO, i. festem Zustand; Erhitzungslinien d. Gemische; Analyse d. Rk.- 
prodd. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Niob-7-phosphid. Darst., D. E. Heinerth, W. Biltz, 198, 168. 

Nitride v. Titan, Zirkon, Tantal, Reindarst. nach Sinterverf.; Smpp. 
C. Agte, K. Moers, 198, 233. 

— vy. Zirkon, Titan, Vanadin, Tantal; Darst. nach Aufwachsverf.; Leit- 
verm., el., Smpp. K. Moers, 198, 233. 

Nullpunktsvolumen d. Elemente. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 

— d. Elemente. W. Biltz, K. Meisel, 198, 191. 


0. 


Opaleszenz v. Mischkristst. d. Alkalihalogenide vor Entmischung. G. Tam- 


mann, A. Ruppelt, 197, 65. 
Organische Farbstoffe. Adserption an Zinkoxyd verschiedener Herstellung. 
G. F. Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 
Oxalat v. Ammonium; Fallung m. CaCl,, Rk.-mechanismus. Z. Karaoglanov, 
B. Sagortschev, 198, 352. 
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(xyde. Adeorptionsverm. f. org. Farbstoffe. G. F. Hiittig, W. Neuschul, 
198, 219. 

Oxyde, feuerfeste. Schmelzdiagramme ihrer bin. Gemische. H. v. Wartenberg, 
W. Gurr, 196, 374. 

P. 

Palladium-2-fluorid, Réntgenogramm, D., Kristallstruktur. F. Ebert, 
196, 395. 

Palladium-3-fluorid. Réntgenogramm, D., Kristallstruktur. F. Ebert, 
196, 395. 

Paragenese d. Verbb. i. Syst.: MgSO, + K,(NQ,), = Mg(NO,), + K,SO,. 
A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 

Phasenlehre. Graph. Darst. v. Mehrstoffgemischen b. phasentheoret. Unter- 
suchungen. EK. Janecke, 196, 337. 

Phenolphthalein. Dielektrizitatskonst., Leitverm. G.'Tammann, W. Boehme, 
197, 1. 

o-Phenylendiamin. Komplexverbb. m. Zinkhalogeniden; Bldgs.- u, Lsgs.- 
wairme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Phenylmiichsiiure. Rk.-ordnung m. Brom. W.Y. Bhagwat, N. R. Dhar, 
197, 383. 

Meta-Phosphat v. Natrium; Elektrolyse d. WO,-halt. Schmelze. H. Hartmann, 
F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Pyro-Phosphat v. Natrium; Elektrolyse d. WO,-halt. Schmelze. H. Hartmann, 

F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Phosphide v. Ni u. Co; Bldg. b. Einw. v. Hypo-Phosphit auf Ni’- u. Co”-Lsgg. 
R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

Hypo-Phosphit. Einw. a. Nickel- u. Kobaltsalze unter Bldg. v. Phosphiden. 
Rk.-mechanismus. R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

Phosphor (weib). D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 

Phosphor-3-hydrid. Verbb. m. Aluminiumhalogeniden; Einw. a. Beryllium- 
halogenide. R. Héltje, F. Meyer, 197, 93. 

Hypo-Phosphorigsiure. Einw. a. Nickel- u. Kobaltsalze unter Bldg. vy. 
Phosphiden. Rk.-mechanismus. R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 

Meta-Phosphorsiure. Elektrolyse d. WO,-halt. Schmelze. H. Hartmann, 
F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Phosphorwasserstoff s. Phosphorhydrid. 

Photochemie d. Zerfalls v. Kobalt—Kaliumoxalat u. Kobalt-—Natrium- 
nitrit. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 18. 

Photochemisches Aquivalenzgesetz. Anwdg. a. d. Zerfall v. Kobalt—Kalium- 
oxalat u. Kobalt—Natriumnitrit. W.V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 18. 
Photochemische Reaktionen. Rk.-geschw.; Bezz. z. Lichtabsorption. A. K. 
Bhattacharya, N. R. Dhar, 196, 26. : 
Platin, kolloides. Einfl. a. d. E.M.K. d. Wasserstoffelektrode. V.Cupr, 

Q. Viktorin, 198, 363. 
Platin-1-bromid-7-Dimethyldisulfid. P.Ch. Ray, S. Ch. 8. Gupta, 198, 53. 


5-Platin-1-chlorid-4-Dimethyldisulfid-3-Benzylamin. P.Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 
198, 53. 

5-Platin-7-chlorid-4-Dimethyldisulfid-7-Benzylamin-8-Brom. P.Ch. Ray, 8. Ch. 
S. Gupta, 198, 53. 

Piatin-1-chlorid-1-Dimethyldisulfid-7-Hydrat. P. C. Ray, 8. Ch. 8S. Gupta, 198, 53. 


ee -3-Isoamylamin. P. Ch. Ray, 8. Ch. 8. Gupta, 
8, 53. 


 —— -4-Dimethyldisulfid-3-Pyridin. P. Ch. Ray, 8S. Ch. 8. Gupta, 

8, 53. 

Platinverbindungen, komplexe. P. Ch. Ray, 8S. Ch. 8. Gupta, 198, 53. 

Polymorphie v. Bleioxyd. G. F. Hiittig, B. Steiner, 197, 257. 

— Rolle d. Umwandlg, b. Rkk. zw. festen Stoffen. J. A. Hedvall, E. Garping, 
N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 
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Polymorphie v. Wolfram. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, |), 

Polythermen d. Loés|. i. Syst.: MgSO, + K,(NO,), = Mg(NO,), + K,SO,. A. Ben. 
rath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 

Potential, galvanisches. App. z. Mess. m. Elektronenréhrenvoltmete; 
V. Cupr, O. Viktorin, 198, 363. 
d. Wasserstoffelektrode; Untersuchung iiber die Konstanz. YV. Cupr, 
0. Viktorin, 198, 363. 

— d. Zersetzung v. Phosphatschmelzen m. WO,. H. Hartmann, F. Ebert. 
0. Bretschneider, 198, 116. 

Proton. Bezz. z. Zustandsgleich. d. vollkommenen Gases. R. D. Kleemay. 
196, 284. 

Pyridin. Komplexverbb. m. Zinkhalogeniden; Bldgs.- u. Lsgs.-warme; Konst, 
W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 


Q. 
Quarz. Bestrahlungsfarbungen; natiirl. Farbungen. J. Hoffmann, 197, 29. 
Lésl. i. Wasser, Salzsiure, Na,CO,-lsgg. F. W. Meier, L. Schuster, 196, 220. 
Quuarz, natiirlicher, Farbg. als Amethyst u. Rauchquarz; Verh. b. Erhitzen 
u. b. Bestrahlung. J. Hoffmann, 196, 225. 
Quarzglas. Bestrahlungsfirbungen. J. Hoffmann, 197, 29. 
Quecksilber. D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
Quellung v. Gelatine i. Ammoniak. W. Biltz, O. Rahlfs, 197, 313. 


R. 


Radiumstrahlen, Kinw. a. Glas u. Quarz; chem. Ursache d. Farbungen. J. Hoff- 
mann, 197, 29. 
Rauchquarz, Ursache d. Farbung; Verh. b. Erhitzen u. Bestrahlung, Analyse, 
Fluorescenz. J. Hoffmann, 196, 225. 
Raumerfiillung d. Elemente b. Nullpunkt. W. Biltz, K. Meisel, 198, 191 
Reaktionen, chemische, zw. festen Stoffen b. héherer Temp. W. Jander, H. Frey, 
196, 321. 
— zw. festen Stoffen; Rolle d. Ionen u. d. kristallograph. Umwandlungen. 
J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 
Reaktionen, photochemische. Rk.-geschwindigkeit; Bezz. z. Lichtabsorption. 
A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar. 196, 26. 
Reaktionsgeschwindigkeit d. Aufnahme v. Sauerstoff durch NO,-HNO,-lsgg. 
A. Klemenc, J. Rupp, 198, 57. 
d. Bldg. v. UO,-V,0,-Komplexen aus UQ,- u. V,O,-solen. V. A. Kargin, 
198, 79. 
zw. Halogenen u. Oxysaéuren. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 383. 
zw. Jod- u. Eisen (Fe ’)-ionen; Neutralsalzwrkg. i. konz. Lsg. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 19S, 102. 
- d. Oxydation v. Bromiden u. Chloriden durch H,CrO,-H,SO,-gemische. 
M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 
d. Zerfalls v. Hypo-Bromigsaéure i. Dunkeln. F. Pollak, E. Doktor, 
196, 89. 
— d. Zerfalls v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, I. Fehér, 197, 129; 
G. F. Hittig, O. Kostelitz, I. Fehér, 198, 206. 
Reaktionskinetik photochem. Rkk.; Einfl. d. Lichtabsorption. A. K. Bhatta- 
charya, N. R. Dhar, 196, 26. 
-d. Zerfalls v. Hypo-Bromigsaéure i. Dunkeln. F. Pollak, E. Doktor, 
196, 89. 
Reaktionsmechanismus d. Einw. v. Hypo-Phosphiten a. Co’- u. Ni’-lsgg. 
unter Bldg. v. Phosphiden. R. Scholder, H. Heckel, 198, 329. 
v. Fallungsvorgangen. Z. Karaoglanov, B. Sagortschev, 198, 352. 
zw. Jod- u. Eisen (Fe’)-ionen; Neutralsalzwirkg. i. konz. Lsg. A. v. Kiss, 
I. Bossanyi, 198, 102. 
—d. Katalyse d. Zerfatis v. Wasserdampf an Kohle. B. Neumann, 
C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 
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Reaktionsmechanismus photochemischer Rkk. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 


197, 18. 

_d. Zerfalls v. Hypo-Bromigsaure i. Dunkeln. F. Pollak, E. Doktor, 
196, 89 

Reaktionsordnung zw. Halogenen u. Oxyséuren. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 


197, 383. 
— photochemischer Reaktionen. W. V. Bhagwat, N. R. Dhar, 197, 18. 


Reduktionsmittel. Einw. a. Rheniumsalzlsgg. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
Reibung, innere s. Zahigkeit. 
Per-Rhenat. Best. als Thallium-per-rhenat. F. Krauss, H. Steinfeld, 197, 52. 
—. Red. zu Metall. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 

‘<) 


Rhenium. Best. als Thallium-per-rhenat. F. Krauss, H. Steinfeld, 197, 52. 
— Darst. a. s. Verbb., Kristallstruktur, D., Zugfestigkeit, Dehnung, 
Ausdehnung, Smp., Leitverm., el., Elektronenemission, Spektrum, chem. 
Verhalten, Nachweis. C, Agte, H. Alterthum, K. Becker, G. Heyne, K. Moers, 


196, 129. 
— Fallg. als Sulfid. G. Heyne, 197, 224. 


Rheniumchloride. Red. zu Metall an gliihenden Draihten. K. Moers, 196, 129. 
Rheniumdraht. K. Moers, 196, 129. 

Rheniumsulfid. Red. zu Metall. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
Rheniumverbindungen. Red. zu Metall. G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 


Rhodium-3-fluorid. Réntgenogramm, D., Kristallstruktur. F. Ebert, 
196, 395. 


Ricinusél. Scheinbare Volumenanderungen b. tiefen Tempp. und unter Druck, 
bedingt durch Anwachsen d. Zahigkeit. G.Tammann, A. Pape, 197, 90. 


Réntgenogramm v. Bariumoxyd u. s. Hydraten. G. F. Hiittig, A. Arbes, 
196, 403. 
v. Bleioxyd u. Bleioxyd-Hydrat. G. F. Hiittig, B. Steiner, - et 257 
v. Eisenoxyd-Hydraten. G. F. Hiittig, H. Méldner, 196, 17 
d. Fluoride v. Fe, Co, Rh, Pd. F. Ebert, 196, 395. 
~—v. Natriumoxyd. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
v. Rhenium. K. Becker, 196, 129. 

v. Strontiumbromid-6-Hydrat. Z. Herrmann, 196, 79 

v. Strontiumjodid-, Calciumchlorid- u. Calciumbromid-6- Hydrat 
Z. Herrmann, 197, 212. 
— v. Ortho-Titanaten d. Mg, Co, Zn, Mn. S. Holgersson, A. Herrlin, 198, 69. 
—v. a u. B-Wolfram. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 


Rosten v. Eisen unter Bldg. v. Fe,O,. C. Carius, 197, 254. 


Rubidiumthiosulfat-2-Hydrat. Darst., Rk. d. Hydrats u. d. Entwisserungsprodd. 
m. Jod. H.Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 


Rhythmische Fiallung (Liesegangringe). Bezz. z. d. Adsorption v. lonen u. Solen 
an Niederschligen. A.C. Chatterji, S.C. Varma, 196, 247. 


S. 

Oxy-Siuren, organische. Rk.-ordnung m. Halogenen. W. V. Bhagwat, 
N. R. Dhar, 197, 383. 

Salicin. Dielektrizitatskonst., Leitverm. G. Tammann, W. Boehme, 197, 1. 

Salpetersiure. Best., gasanalyt., neben Bromsauerstoffsiuren. F. Pollak, 
E. Doktor, 196, 89. 

— Kk.-geschw. d. Sauerstoffaufnahme ihrer Gemische m. NO,. A. Klemenc, 
J. Rupp, 198, 57. 

Salzpaar, reziprokes. MgSO, + K,(NO,), +» Mg(NO,), + K,SO,, Léslichkeits- 
verhaltnisse. A. Benrath, A. Sichelschmidt, 197, 113. 

Sauerstoff. Einw. a. Rhenium. K. Moers, 196, 129. 

— _— — d. Aufnahme durch NO,—-HNO,-lsgg. A. Klemenc, J. Rupp, 

— Verh. geg. Na,O. E. Zintl, H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
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Sauerstoff{-2-fluorid. Bldgs.-warme. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 
Dampfdruck, Kp., D., Lésl., chem. Rkk. physiol. Wirkg. O. Ruf 
W. Menzel, 198, 39. 
Sauerstof{-#-fluorid. Bidgs.-méglichkeit neben OF,. O. Ruff, W. Menzel, 
198, 39. 
Schmelzdiagramm v. Berylliumoxyd-—Zirkonoxyd. O. Ruff, F. Ebert, H. y 
Wartenberg, 196, 335. 
d. bin. Gemische v. Zirkonoxyd m. anderen Oxyden. H. v. Wartenbery. 
W. Gurr, 196, 374. 
—d. Syst. Aluminiumoxyd—Chromoxyd—-Magnesiumoxyd. K. J. A. 
tjonthron, R. Durrer, 198, 141. 


Schmelziliichen i. Syst. Aluminiumoxyd—Chromoxyd-Magnesiumoxyd, 
K. J. A. Bonthron, R. Durrer, 198, 141. 


Schmelzpunkt v. Aluminiumhalogenid—Phosphinverbb. R. Héltje, F. Meyer 
197, 93. 
- d. Carbide, Nitride, Boride v. Zr, Hf u. Ta. K. Moers, 198, 233. 
—~ d. Elemente, Bezz. z. Ausdehnungskoeff. W. Klemm, 198, 178. 
v. Kalium-—Natriumnitratgemischen u. KPO,—NaPO,-gemischen, 
G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 
- d. Nitride v. Ti, Zr u. Ta sowie d. Gemische TiC-TiN u. TaC-TaN. C. Agte, 
K. Moers, 19S, 233. 
v. Oxyden. H. v. Wartenberg, W. Gurr, 196, 374. 
— v. Rhenium. C. Agte, G. Heyne, K. Moers, 196, 129. 
v. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 
Schmelzpunktsenergie d. Elemente; Bez. z. Smp. Z. Herrmann, 198, 204. 
Schénit s. Magnesium-2-Kalium-2-sulfat-4-Hydrat. 
Schwefel. EKinfl. v.elektr. Entladungena.d. Dampf, Bldg. v. 8,? R. Schwarz, 
P. Royen, 196, 1. 
Schwefel (rhombisch). D. b. tiefen Tempp. A. Sapper, W. Biltz, 198, 184. 
Schwefel, vulkanischer. Zusammensetzung. W. Geilmann, W. Biltz, 197, 422. 
Schwefelsiure. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Oxydation v. Bromiden u. Chloriden 
durch Chromséure. M. Bobtelsky, R. Rosowskaja-Rossienskaja, 197, 147. 
- Fallung m. BaCl, od. PbCl,; Chlorgehalt d. Ndschlgs. Z. Karaoglanoy, 
3. Sagortschev, 198, 352. 
- Lsgs.-verm. f. Kupferselenit u. Kupferselenide. W.Geilmann, Fr. W. 
Wrigge, 197, 353. 
Schwefelwasserstoff. Einfl. a. d. Auflsgs.-geschw. v. Mg u. Zn i. HCl 
K. Jablezynski, J. Maczkowska, 197, 292. 
Selen. Dielektrizitatskonst., Leitverm. G.Tammann, W. Boehme, 197, |. 
Selen-2-oxyd. Einfl. a. d. Nachw. v. Ge. W. Geilmann, K. Briinger, 196, 312. 
Selenzelle als Colorimeter; Anwdg. z. Mess. d. Lichtabsorption kolloider Nis- 
u. CoS-Isgg. A. Mickwitz, 196, 113. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 
Siedepunkt v. Sauerstoff-2-fluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 39. 
v. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 
v. Stickstofffluoriden. O. Ruff, L. Staub, 198, 32. 
- vy. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, 197, 273. 
Silber. Bldg. aus Ag,F b. Erhitzen. R. Scholder, K. Traulsen, 197, 57. 
Silberacetat. Lésl. u. Aktivitat i. konz. Salzlsgg. E. Larsson, B. Adell, 196, 35+. 
Silberbenzoat. Lésl. u. Aktivitaét i. konz. Salzlsgg. E. Larsson, B. Adell, 
196, 354. 
Silberbromid. Rk. m. festem BaO. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, 
L. Nelson, 197, 399. 
Silberchlorid. Rk. m. festem BaO. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, 
L. Nelson, 197, 399. : ” 
Silberhalogenide. Rkk. m. festen Erdalkalioxyden. J. A. Hedvall, E. Gar- 
ping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 
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silberjodid. Diffusion geg. festes Bleijodid. C. Tubandt, H. Reinhold, G. Lie- 


uff, bold, 197, 225. 
_. Rk. m. festem BaO. J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 


197, 399. 
sjlber-7-ferrit. Darst. a. Meta-Eisenhydroxyd. A. Krause, K. Pilawski, 

V, . 197, 301. 
y 3-Silber-1- Hydro-4-ferrit. Darst. a. Ortho-Eisenhydroxyd- A. Krause, 
rg, Z K. Pilawski, 197, 301. 

, _ _ Sither-1-fluorid. Elektrolyse s. Lsg. unter Bldg. v. Ag,F. — Bldg. aus Ag,F. — 
L A. ; Zers. durch H,O- Dampf. R. Scholder, K. Traulsen, 197, 57. 
: 2.Silber-1-fluorid. Darst. durch Elektrolyse; Zerfall b. Erhitzen. R. Scholder, 


yd, re r - ~ 

; K. Traulsen, 197, 57. 
silberselenid, Trenng. v. Silberselenit. Fr. W. Wrigge, 197, 369. 
silberselenit. Lésl. i. Ammoniak usw., Trenng. v. Silberselenid u. d. Kupfer- 
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seleniden. Fr. W. Wrigge, 197, 369. 

; siliceat v. Aluminium (Ton); Verh. b. Chlorieren m. Cl, od. HCl. V. J. Spitzin, 
: O. W. Gwosdewa, 196, 289. 

en, a —y. Aluminium; Verh. v. Kaolin b. Erhitzen, Entwasserung, Mullitbldg. 
; R. Schwarz, W. Klés, 196, 213. 

te, i Sijlicatgliser. Dielektrizitatskonst. G. Tammann, W. Boehme, 197, | 
: — Verh. geg. Radiumstrahlung u. ultraviolettes Licht; chem. Ursachen d. 
j Farbung. J. Hoffmann, 197, 29. 
: Silicium-2-Ammonium-3-brenzcatechinat-9-Hydrat. A. Rosenheim, 3B. Raib- 
{ mann, G. Schendel, 196, 160. 
7 Silicium-2-Ammonium-3-protocatechualdehydat-S-Hydrat. A. Rosenheim, 
4 B. Raibmann, G. Schendel, 196, 160. 

2, ; Silictum-7-Barium-3-brenzcatechinat-1-Brenzeatechin-77-Hydrat. A. Rosenheim, 
B. Raibmann, G. Schendel, 196, 160. 
: Silicium-7-earbid. Darst. nach Aufwachsverf., Leitverm., el. K. Moers, 

Da 3 198, 233. 

on ; Silicium-4-chlorid. Bldg. b. Chlorieren v. Ton m. Cl, od. HCl ohne od. mit C- 
i zusatz. V. J. Spitzin, O. W. Gwosdewa, 196, 289. 

Y, j Silicium-7-Dimethylanilinium-7- Hyd7ro-3-brenzeatechinat. A. Rosenheim, B. Raib- 
mann, G. Schendel, 196, 160. 

4 Hl Silictum-#-fluorid. D., Kp., Smp., Dampfdruck, Sublimationswarme. O. Ruff, 

; E. Ascher, 196, 413. 

| i Silicium-?- ]7/ydvo-6-fluorid. Hydrolysengleichgew. P. Kubelka, V. Piistoupil, 
3 197, 391. 

I | Silicium - 2- Guanidinium - 3 - brenzeatechinat-7-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raib- 

). ; mann, G. Schende!, 196, 160. 


Siliciumhydroxyd s. auch Silicium-2-oxyd-Hydrat u. Kieselsaure. 

Silictum-2-Kalium-3-brenzkatechinat-8-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raibmann, 
G. Schendel, 196, 160. 

Silicium-2-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: SiO, + 4H’ + 6F’ = SiF,” + 2H,0. 


P. Kubelka, V. Pristoupil, 197, 391. 
- Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. Wartenberg, 


W. Gurr, 196, 374. 
—_ Uberfilhrung i. SiC], durch HCl od. Cl,. V. J. Spitzin, O. W. Gwosdewa, 


196, 289. 

Silicium-2-oxyd (Quarz). Angreifbarkeit durch W., Chlorwasserstoff u. Na,CO,- 
Isgg. F. W. Meier, L. Schuster, 196, 220. 

Silicium-2-oxyd-0,5-Hydrat. Dampfdruck, Bldgs.-wairme. P. A. Thiessen, 
QO. Koerner, 197, 307. 

Silicium-2-oxyd-/-Hydrat. Dampfdruck, Bldgs.-wairme. P. A. Thiessen, 
O. Koerner, 197, 307. 

Silicium-2-oxyd-1,5-Hydrat. Dampfdruck, Bldgs.-warme. P. A. Thiessen, 
QO. Koerner, 197, 307. 
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Siliclum-2-oxyd-2-Hydrat. Dampfdruck, Bldgs.-warme. P. A. Thiessen 
O. Koerner, 197, 307. 
Silicium-7-Pyridinium-1- Hydro-3-brenzeatechinat, A. Rosenheim, B. Raibmann. 
G. Schendel, 196, 160. 
Silicofluoridion. Hydrolysengleichgew. P. Kubelka,:V. Pfistoupil, 197, 39). 
Spektralanalyse. Absorptionsspektrum v. UQ,- u. V,O;-solen u. UO,-V,0.. 
Komplexen. V. A. Kargin, 198, 79. i 
Emissionsspektrum v. Germanium z. Nachw. nach Anreicherung. W. Geil. 
mann, K. Briinger, 196, 312. 
Emissionsspektrum v. Rhenium; Anwdg. z. Nachweis. G. Heyne, 
K. Moers, 196, 129. 
Stirke. Abbau durch Diastase; Mol.-Geww. d. Abbauprodd., best. a. d. 
Dialysenkoeff. H. u. W. Brintzinger, 196, 50. 
Stickstoff. Einfl. a. d. katalyt. Zerfall v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, 
I. Fehér, 197, 129. 
— Einw. a. Mn u. Cr.; Bldgs.-wirme d. Nitride. B. Neumann, C. Krdger, 
H. Haebler, 196, 65. 
Stickstofffluoride. Darst., Eigensch. O. Ruff, L. Staub, 198, 32. 
unbekannter Zusammensetzg. aus NH, u. F. O. Ruff, E. Hanke, 197, 395. 
Stickstoff-2-fluorid, Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,. O. Ruff, L. Staub, 
198, 32. 
Vers. z. Darst. O. Ruff, 197, 273. 
Stickstoff-3-fluorid. Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,. O. Ruff, L. Staub, 
198, 32. 
Bldg. a. Fluor u. Ammoniak. O. Ruff, E. Hanke, 197, 395. 
Bldgs.-warme. O. Ruff, H. Wallauer, 196, 421. 
-—- Reinigung, physik., chem. u. physiolog. Eigenschaften. O. Ruff, 197, 273. 
Stickstoff-5-fluorid. Vers. z. Darst. O. Ruff, 197, 273. 
Stickstoff-/-fluorid-2-hydrid. Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,; Eigensch. 
O. Ruff, L. Staub, 198, 32. 
Stickstoff-2-fluorid-7-hydrid. Bldg. b. Elektrolyse v. NH,HF,; Eigensch. 
O. Ruff, L. Staub, 198, 32. 
Stickstoff-7-oxyd. Rk. m. Na,O unter Bldg. v. Na,NO, (Hydronitrit). E. Zintl, 
H. H. v. Baumbach, 198, 88. 
Stickstoff-2-oxyd. Rk.-geschw. d. Aufnahme v. Sauerstoff durch s. Lsgg. i. 
HNO,. A. Klemenc, J. Rupp, 198, 57. 
Stille Entladung. Einfl. a. d. Molekulargew. v. Schwefeldampf. R. Schwarz, 
P. Royen, 196, 1. 
Einw. a. Argon u. Wasserstoff; Bldg. v. H,? R. Schwarz, P. Royen, 
06, 11. 


o-Strahlen. Einw. a. Glaser u. Quarz; chem. Ursachen d. Farbungen. J. Hoff- 
mann, 197, 29. 


Einw. a. Quarzsorten. J. Hoffmann, 196, 225. 

y-Strahlen. Einw. a. Glaser; chem. Ursache d. Farbungen. J. Hoffmann, 
197, 29. 

Strontiumbromid-6-Hydrat. Réntgenogramm, Kristallgitter. Z. Herrmann, 
1%, 79. 

Strontiumearbonat. Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Er- 
hitzungslinien d. Gemische. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 


Strontiumehlorid-6-Hydrat. Kristallstruktur. Z. Herrmann, 197, 339. 

Strontiumjodid-6-Hydrat. Kristallstruktur, D. Z. Herrmann, 197, 212. 

Strontium-/-meta-niobat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

4-Strontium-/-oxy-2-ortho-niobat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 
196, 321. 

Strontium-7-oxyd. Rkk. m. Tantal- u. Nioboxydi. festem Zustand; Erhitzungs- 
linien d. Gemische; Bldg. v. Salzen. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 


4-Strontium-/-oary-2-ortho-tantalat. Bldg. a. d. Kompp. W. Jander, H. Frey, 
1%, 321. 
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2-Strontium-1-pyro-tantalat. Bldg. a. d. Kom W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Strontiumthiosulfat-5-Hydrat. Darst., Rk. d. "Hyd rdrats u. d. Entwasserungsprodd. 
m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

Sublimationsdruck v. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 

Sublimationswirme s. Warmeténung d. Sublimation. 

System, biniires, v. Aluminium—Chromoxyd, Aluminium-Magnesiumoxyd 
u. Chrom—Magnesiumoxyd. — Schmelzdiagramm. K. J. A. Bonthron, 
R. Durrer, 198, 141. 

— Bleioxyd—Wasser. G. F. Hiittig, B. Steiner, 197," 257. 

Systeme, disperse. Dielektrizitatskonst. R. Fricke, L. Havestadt, 196, 120. 

System, quaternires. Graph. Darst. E. Jinecke, 196, 337. 

System, quiniires. Graph. Darst. E. Janecke, 196, 337. 

System, terniires, v. Aluminium—Chrom—Magnesiumoxyd; Schmelzdiagramm. 
K. J. A. Bonthron, R. Durrer, 198, 141. 

— Graph. Darst. E. Janecke, 196, 337. 


T. 


Tantalborid. Vers. z. Darst. K. Moers, 198, 233. 

Tantal-7-carbid. Darst., Leitverm., el. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 

Tantal-7-nitrid. Darst., Smp., Leitverm., el. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 

2-Tantal-5-oxyd. Rkk. m. BaO, SrO, CaOMgO, ZnO, CuO u. BaCO,, SrCO,, CaCO, 
i. festem Zustand; Erhitzungslinien d. Gemische; Analyse d. Rk.-prodd. 
W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

Tartrate. Einw. a. Berlinerblau. M. Kohn, 197, 289. 

Thallium. Vork. i. vulk. Schwefel. W. Geilmann, W. Biltz, 197, 422. 

Thallium-7-fluorid. Rk. m. festem BaO. J. A. Hedvall, EK. Garping, N. Linde- 
krantz, L. Nelson, 197, 399. 

Thalliumhalogenide (TH). Rkk. m. Erdalkalioxyden i. festem Zustand. 
J. A. Hedvall, E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 

Thallium-per-rhenat (TI). Darst., Lésl., Anwdg. z. Best. v. Rhenium. F. Krauss, 
H. Steinfeld, 197, 52. 

Thiosulfate, feste. Rk. m. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

Thiozon, S,. Bldg. b. Einw. v. elektr. Entladungen auf Schwefeldampf. 
R. Schwarz, P. Royen, 196, °1. 

Thorium - 2- Ammonium - 3- brenzeatechinat-5-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raib- 
mann, 196, 160. 

3-Thorium-2-Ammonium-2-hydroxy-6-brenzcatechinat-10-Hydrat. A. Rosen- 
heim, B. Raibmann, 196, 160. 

?-Thorium-2-Guanidinium-4-hydroxyd-3-brenzcatechinat-170-Hydrat. A. Rosen- 
heim, B. Raibmann, 196, 160. 

Thoriumhydroxyd. Dielektrizitétskonst. v. Solen u. Gelen. R. Fricke, 
L. Havestadt, 196, 120. 

3-Thorium-2-Kalium-7-brenzeatechinat-20-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raibmann, 
196, 160. 

?-Thorium-2-Pyridinium-4-hydroayd-3-brenzeatechinat-10-Hydrat. A. Rosen- 
heim, B. Raibmann, 196, 160. 

Titan, Best., colorimetr., m. H,O,. H. Ginsberg, 198, 162. 

— Ursache d. Farbg. v. Amethyst u. Rauchquarz. J. Hoffmann, 196, 225. 

Titan-2?-Ammonium-3-brenzeatechinat-7-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 
196, 160. 

Titan-2-Anilinium-3-brenzeatechinat-7-Anilin-7-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schen- 
del, 196, 160. 

Ortho-Titanate v. Magnesium, Zink, Kobalt u. Mangan; Réntgenogramm, 
Kristallgitter, Dichte. S. Holgersson, A. Herrlin, 198, 69. 

Titan-7-Barium-3-brenzeatechinat-8-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 160. 

Titanborid, Darst., Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 
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Titan-/-carbid. Reindarst., Leitverm., el.; Smpp. d. Gemische m. TiN. 
C. Agte, K. Moers, 198, 233. 

Titan-?-Chinolinium-3-brenzeatechinat-7-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schende}. 
196, 160. 

Titan-2-Cinchoninium-3-brenzeatechinat-7-Hydrat. Spaltg. i. opt. Isomere. 
A. Rosenheim, G. Ebert, 196, 160. 

Titan-#-hydroxyd. Darst. a. Eisentitanatlsgg. durch Hydrolyse. P. Askenasy, 
K. Heise, 196, 257. 

Titan-2-Kalium-3-brenzcitechinat-4-Anilin. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 160, 

Titan-2-Kalium-3-brenzcatechinat-5-(7)-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schende}, 
196, 160. 

Titan-2-Kalium-6-fluorid. H. Ginsberg, G. Holder, 196, 188. 

Titan-2-Kalium-/-oay-4-fluorid. H. Ginsberg, G. Holder, 196, 188. 

Titan-2-Kalium-6-fluorid-7-Hydrat. Darst., Entwaisserung. H. Ginsberg, G. Holder 
1%, Iss. 

Titan-2-Kalium-/-oxy-2-oxalat-2-Hydrat. Anwdg. z. Reindarst. v. TiO, aus 
Kisentitanat. P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 

Titan-7-Kobalt-3-brenzeatechinat-S-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 160. 

Titan- /-Magnesium-3-brenzcatechinat-8-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 
196, 160. 

Titan-7-Mangan-3-brenzeatechinat-8-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 
160, 

Titan-/-Nickel-3-brenzeatechinat-S-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 160. 

Titan-/-nitrid. Darst., Smp., Leitverm., el. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 


Titan-?-oxyd. Darst.a. Eisentitanat; Reinigung; Deckfahigkeit. P. Askenasy, 
K. Heise, 196, 257. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. Wartenberg, 
W. Gurr, 196, 374. 

Titan-2-Pyridinium-3-brenzeatechinat-4-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 
196, 160. 

Titan-2-Rubidium-3-brenzeatechinat-4-Anilin. A. Rosenheim, G. Schendel, 
19%, 160. 

Titan-2-Rubidium-3-brenzeatechinat-5(-2)-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 
1%, 160. 

Titansiiure. Diff.-Koeff, Mol.-Gew i. Lsgg. H. u. W. Brintzinger, 196, 44. 

Titan-2-sulfat. Darst. a. Eisentitanat u. Hydrolyse s. Lsgg. P. Askenasy, 
K. Heise, 196, 257. 

Titan-/-oxry-1-sulfat. Bldg. b. AufschluB v. Eisentitanat m. H,SO,. P. Aske- 
nasy, K. Heise, 196, 257. 

Titan-2-Toluidinium-3-brenzcatechinat-7-Toluidin-7-Hydrat. | A. Rosenheim, G. 
Schendel, 196, 160. 

Titanwei8. Herstellung u. Untersuchung. P. Askenasy, K. Heise, 196, 257. 

Titan-2-Xylidinium-3-brenzeatechinat-7-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 
196, 160. 

Titan-1-Zink-3-brenzeatechinat-8-Hydrat. A. Rosenheim, G. Schendel, 196, 160. 

Ton. Chlorierung m. Cl, od. HCl ohne od. mit C-zusatz unter Bldg. v. AICI, u. 
SiCl,. V. J. Spitzin, O. M. Gwosdewa, 196, 289. 
Verh. b. Erhitzen, best. a. d. Ausdehnung; Entwasserung u. Zerfall. 
R. Schwarz, W. Klés, 196, 213. 


U. 
Cberfiihrungszahl v. Ionen fester Elektrolyte. C. Tubandt, H. Reinhold, 
G. Liebold, sag’ 225. 
Umwandlung v. a- u. /-Wolfram. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 
19s, 116. 
Umwandlungslinie v. Kaliim—Natriumnitratgemischen. G. Tammann, 
A. Ruppelt, 197, 65. 
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mwandlungspunkte, ihre Rolle b. Rkk. zw. festen Stoffen. J. A. Hedvall, 
E. Garping, N. Lindekrantz, L. Nelson, 197, 399. 
Unterbromige Siure s. H ypo-Bromigsaure. 


2.Uran-4-Ammonium-6-brenzcatechinat-7-Brenzeatechin-8-Hydrat (UY). A. Ro- 
senheim, B. Raibmann, 196, 160. 

3-Uran-S-oxyd. Katalysatord. Zerfalls v. Wasserdampf an Kohle. B. Neu- 
mann, C. Kréger, E. Fingas, 197, 321. 

Uran-3-oxyd-sol. Rk. m. 2-Vanadin-5-oxyd-solen unter Bldg. v. UO, . V,O,- 
u. UO,.2V,0,-solen. V. A. Kargin, 198, 79. 

Uransiure-Vanadinsiiure-sole. Rk.-geschw. d. Bldg. a. UO,- u. V,O,-solen. 
V. A. Kargin, 198, 79. 

Uran-2-Vanadin-S-oxydsole. Rk.-geschw. d. Bldg. a. UO,- u. V,O,-solen. 
K. A. Kargin, 198, 79. 


V. 

Vanadinborid. Darst., Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 

Vanadin-7-earbid. Darst., Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 

Vanadin-7-nitrid. Darst., Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 

2-Vanadin-5-oxyd-sol. Rk. m. Uran-3-oxyd-sol unter Bldg. v. UO,. V,O,- 
u. UO,.2V,0;-solen. V. A. Kargin, 198, 79. 

Verbrennungsbombe. Anwdg. z. Best. d. Bldgs.-wairme v. NF,. O. Ruff, 
H. Wallauer, 196, 421. 

Verdampfungswirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 

Vergtitbarkeit v. Blei-Cadmium-—Antimonlegg. B. Garre, A. Miiller, 
198, 297. 

Verteilung d. Ionen eines Salzpaares b. Diffusion durch eine Membran. H. u. 
W. Brintzinger, 196, 61. 


Viskositit s. Zahigkeit. 
W. 
Wirmeinhalt d. Elemente; Bezz. z. Schmelzwarme u. spez. Wairme. Z. Herr- 
mann, 198, 204. 
Wirmeténung d. Bldg. v. Chlorfluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 
— d. Bldg. v. Fluorwasserstoff. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 


—d. Bldg. d. Nitride v. Chrom u. Mangan. B. Neumann, C. Kréger, 
H. Haebler, 196, 65. 


— d. Bldg. v. Sauerstofffluorid. O. Ruff, W. Menzel, 198, 375. 

—d. Bldg. v. Silicium-2-oxyd-Hydraten. P. A. Thiessen, O. Koerner, 
197, 307. 

—d. Bldg. v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, H. Wallauer, 196, 421. 

—d. Bldg. v. Zinkhalogenidamminen. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

—d. Lésung v. Zinkhalogenidamminen. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

—d. Sublimatien v. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 

—d. Verdampfung v. Pyridin, Athylendiamin, Hydrazin, Wasser. 
W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

— d. Verdampfung v. SiF,, MoF, u. WF,. O. Ruff, E. Ascher, 196, 413. 

Wasser. Einfl. a. d. Absorption v. CO durch Kupfer-J-halogenide. O. H. 
Wagner, 196, 364. 

— Einfl. a. d. Rk. zw. Thiosulfaten u. Jod. H. Carlsohn, F. Werner, 197, 167. 

— 8s. Rolle b. chem. Rkk. in konz. Elektrolytlsgg. M. Bobtelsky, 197, 161. 

Wasser, natiirliches. Aggressivitat. J. Tillmans, P. Hirsch, 197, 152. 
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Wasserdampf, Einfl.a.d. Entmischung d. Mischkristst. v. Alkalihalogeniden, 
G. Tammann, A. Ruppelt, 197, 65. 
Hinfl.a.d. katalyt. Zerfallv. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, I. Feher, 
197, 129. 
Kinw. a. Rhenium. K. Moers, 196, 129. 
Zerfailan Kohlenstoff m. aktivierenden Zusétzen. B. Neumann, C. Kroger, 
E. Fingas, 197, 321. 

Wasserstoff. Bldg. a. H,O-dampf u. Kohle i, Ggw. v. aktivierenden Zusitzen. 
B. Neumann, C. Kroger, E. Fingas, 197, 321. 
Kinfl. a. d. katalyt. Zerfall v. Methanol durch ZnO. G. F. Hiittig, 
[. Fehér, 197, 129. 
Verh. i.d. stillenelektr. Entladung; Spaltung i. Atome; Bldg. v. Hyzon H, ? 
R. Schwarz, P. Royen, 196, 11. 

Wasserstoffatome. Bldg. b. Einw. d. elektr. Entladung auf Wasserstoff; 
Adsorption. R. Schwarz, P. Royen, 196, 11. 

Wasserstoffelektrode. Exper. Untersuchung. V. Cupr, O. Viktorin, 198, 363. 

Wasserstoffionen, aggresive. Ursache d. Aggressivitét v. nat. Wassern. 
J. Tillmans, P. Hirsch, 197, 182. 

Wasserstoffionenkonzentration v. Salzen; Mess. m. d. Hydrochinhydron- od. 
Chinochinhydroelektrode. V.Cupr, 198, 310. 

Widerstand, elektrischer s. Leitvermégen, elektrisches. 


Wolfram, Darst. durch Elektrolyse v. WO, i. Phosphatschmelzen; neue 
Form; Réntgenogramme, Kristallgitter, Dichten, Umwandlung d. Formen. 
H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 


Leitverm., el. K. Moers, 198, 233. 


Wolfram-2-Ammonium-/-ox2y-5-bromid (WY). H. Paulssen-v. Beck, 196, 85. 

Wolfram-2?-arsenid, Darst., D. E. Heinroth, W. Biltz, 198, 168. 

Wolframat v. Natrium; Leitverm. d. Schmelzen. V. Spitzin, Al. Tscherepneff, 
198, 276. 

6Wolframation, Existenzgeb. i. Wolframatlsgg., best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

Wolframborid. Vers. z. Darst. K. Moers, 198, 233. 

Wolfram-2?-Caesium-/-oay-5-bromid (WY). H. Paulssen-v. Beck, 196, 85. 

Wolfram-6-fluorid. D., Kp., Smp., Dampfdruck, Sublimationswarme. O. Ruff, 
E. Ascher, 196, 413. 

Wolfram-3-oxyd. Leitverm., el. s, Schmelzisgg. i. Na,WO,. V. Spitzin, 
Al. Tscherepneff, 198, 276. 

— Zers.-spanng. u. Elektrolyse s. Lsgg. i. Phosphatschmelzen unter Bldg. 
v. Metall. H. Hartmann, F. Ebert, O. Bretschneider, 198, 116. 

Wolfram-2-phosphid. Darst., D. E. Heinroth, W. Biltz, 198, 168. 

Wolfram-7-Pyridinium-/-oay-4-bromid (W‘). H. Paulssen-v. Beck, 196, 85. 

Wolfram-2?-Rubidium-7-oay-5-bromid (WY). H. Paulssen-v. Beck, 196, 85. 

Jsopoly-Wolframsiiuren. Mol.-Geww. b. versch. px, best. a. d. Dialysenkoeff. 
H. u. W. Brintzinger, 196, 55. 

Wolfram-1-Tetraithylammonium-1-oxy-4-bromid-7-Hydrat (WY). H. Paulssen- 
v. Beck, 196, 85. 


Z. 
Zihigkeit v. Ricinusél b. tiefen Tempp. u. unter Druck. G. Tammann, A. Pape, 
197, 90. 
Zersetzungsspannung s. Potential, galvanisches d. Zersetzung. 
Zink. Auflsgs.-geschw. i. Chlorwasserstoffsaure i. Ggw. v. KCN, As,0,, 
HS, J. K. Jabtezyfiski, J. Maczkowska, 197, 292. 
Autoxydation; Verh. geg.-Wassér u. Luft. Al. St. Cocosinschi, 197, 270. 
Zink-2-bromid-7-Athylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 
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zink-2-bromid-3-Athylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-bromid-2-Anilin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zink-2-bromid-2-Hydrazin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-bromid-3-o-Phenylendiamin, Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Verh. geg. NH,, 
Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-bromid-2-Pyridin. Bidgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zinkearbonat, basisches. Bldg. a. Zink durch feuchte Luft. Al. St. Cocosinschi, 
197, 270. |. 

Zink-2-chlorid-7-Athylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-chlorid-3-Athylendiamin. Blidgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-chlorid-2-Anilin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zink-2-chlorid-2-Hydrazin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zink-2-chlorid-7-o-Phenylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Verh. geg. NH,, 
Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-chlorid-6-0-Phenylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-wairme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-chlorid-2-Pyridin. Bldgs.- u. Lsgs.-wairme; Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. | 

Zink-2-jodid-7-Athylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-jodid-3-Athylendiamin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zink-2-jodid-2-Anilin. Bldgs.- u. Lsgs.-warme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zink-2-jodid-2-Hydrazin. Bldgs.- u. Lsgs.-wairme, Konst. W. Hieber, 
H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-jodid-3-o0-Phenylendiamin. Blidgs.- u. Lsgs.-warme, Verh. geg. NH,, 
Konst. W. Hieber, H. Appel, 196, 193. 

Zink-2-jodid-2-Pyridin. Bldgs.- u. Lsgs.-wirme, Konst. W. Hieber, H. Appel, 
196, 193. 

Zinkoxyd. Adsorbens f. org. Farbstoffe; Einfl. d. Vorgeschichte. G. F. 
Hiittig, W. Neuschul, 198, 219. 

— Darst., Katalysator d. Methanolzerfalls. G. F. Hiittig, I. Fehér, 
197, 129. 

— Katalysator d. Methanolzerfalls; Einfl. d. Vorgeschichte (Herstellung). 
G. F. Hiittig, O. Kostelitz, I. Fehér, 198, 206. 

— Rkk. m. Tantal- u. Nioboxyd i. festem Zustand; Erhitzungslinien d. 
Gemische. W. Jander, H. Frey, 196, 321. 

— Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. Wartenberg, 
W. Gurr, 196, 374. 

Zinksulfat. Hydrolyse d. Lsg. V. Cupr, 198, 310. 

?-Zink-7-ortho-titanat. Roéntgenogramm, Kristallgitter, D. 5S. Holgersson, 
A. Herrlin, 198, 69. 


Zinn. Best., maBanalyt., in kleinen Mengen (nach Red. m. Fe) m. Jod. 
R. Héltje, 198, 287. 

— Legg., bin., m. Blei; Mechan. Eigensch. B. Garre, A. Miiller, 198, 297. 

Zinn-4-hydroxyd. Dielektrizitatskonst. v. Solen u. Gelen. R. Fricke, L. Have- 

_ stadt, 196, 120. 

Zinn- 2-oxyd, Schmelzdiagramm d. Gemische m. Zirkonoxyd. H. v. War- 
tenberg, W. Gurr, 196, 374. 
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Zirkon-2-Ammonium-3-brenzcatechinat-1-Brenzcatechin-7,5-Hydrat. A. Rosen. 
heim, B. Raibmann, 196, 160. 
2-Zirkon-4-Ammonium-6-brenzcatechinat-7-Brenzcatechin-5-Hydrat. A. Rosen. 
heim, B. Raibmann, 196, 160. 
Zirkonborid. Darst., Leitverm., el., Smp. K. Moers, 198, 233. 
Zirkon-/-carbid. Darst., Leitverm., el., Smp. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 
Zirkon-2-Guanidinium-3-brenzkatechinat-6-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raibmann, 
196, 160. 
2-Zirkon-2-Kalium-5-brenzcatechinat-20-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raibmann, 
196, 160. 
Zirkon-/-nitrid. Darst., Smp., Leitverm., el. C. Agte, K. Moers, 198, 233. 
Zirkon-2-oxyd. Schmelzdiagramm d. bin. Gemische m. Fe,O,, Mn,O,, Zn0, 
CeOQ,, NiO, CoO, TiO,, SnO,, SiO,. H. v. Wartenberg, W. Gurr, 196, 374. 
Schmelzdiagramm d. Gemische m. Berylliumoxyd. O. Ruff, F. Ebert, 
H. v. Wartenberg, 196, 335. 
2-Zirkon-2-Pyridinium-5-brenzcatechinat-7-Hydrat. A. Rosenheim, B. Raibmann, 
196, 160. 
Zugtestigkeit v. Rhenium. C. Agte, K. Moers, 196, 129. 
Zustandsdiagramm d. Blei-Cadmium—Antimonlegg.; Bez. z. Vergiitbarkeit. 
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Der Verlag bittet die Herren Autoren, 
en. ihre Arbeiten in méglichst gedringter Kiirze abzufassen. 


en. Die Manuskripte sind an 
Herrn Prof. Dr. G. Tammann, Gdttingen, Schillerstr. 26 


einzusenden. 


nn, Es wird gebeten, die Manuskriptblitter nur auf einer Seite zu beschreiben. 
Die Drucklegung und Verdffentlichung der Arbeiten erfolgt in der Reiben- 
nn, folge des Einlaufes. 





Figuren. Alle Vorlagen zu den Kurven sind gesondert vom Text auf glattem 
nO, Papier méglichst mit hellblauem Millimeternetz (Koordinatenpapier) ein- 
74. zureichen (Kurven und Koordinatenlinien am besten mit Tusche aus- 
ert, gezogen, Beschriftung nur mit Bleistift eingetragen). Die Vorlagen sind 

zweckmibigerweise in einfacher bis doppelter GréBe (doppelte Linge der 

nn, Koordinaten), in der die Wiedergabe in der Zeitschrift gewiinscht wird, 

auszufiihren. Wenr die graphisch dargestellten experimentellen Bestim- 

mungen Fehler haben, die héchstens ein Prozent des gemessenen Wertes 

eit, ausmachen, so ist neben der graphischen Darstellung eine Wiedergabe 

der Messungen in Tabellenform nicht nétig. Zeichnungen von Apparaten 

65. miissen ebenfalls auf glattem Papier, aber ohne Millimeternetz geliefert werden. 

Jeder Figur (sowohl von Kurven, wie von Apparaten und Abbildungen) 

er, muB eine Unterschrift beigefiigt sein, so dab die Figur unabhiingig vom 
Text der Abhandlung wieder erkennbar ist. 


Anmerkungen: Der Name des im Text genannten Autors ist zu wiederholen. 
Die Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie ist mit ,,Z. anorg. 
u. allgem. Chem.“ zu zitieren, nicht mit ,,diese Zeitschrift. 








Klisehees. Wenn von seiten der Herren Autoren der Zeitschrift f. anorg. u. 
allg. Chemie fiir den Druck ihrer Arbeiten Klischees zur Verfiigung gestellit 
werden, so sind dieselben direkt an die 


Buchdruckerei Metzger & Wittig in Leipzig C1, Hohe Strasse 1, 
zu senden. 


Sonderabztige. Jedem Autor werden 50 Sonderabziige mit Umschlag umsonst 
geliefert. Mehr gewiinschte Sonderabziige werden 


bei einem Umfange bis zu */, Bogen mit je 15 Pfg., 
bei einem Umfange bis zu 1 Bogen mit je 20 Pfg., 
Umschlag mit je............+...+.+..5 Pfg. berechnet. 


Anschrift des Verlages: Leopold Voss, Leipzig C 1, Salomonstr. 18b. 


Bei der Redaktion eingelaufene Schriften 


Union Internationale de Chimie. Comptes rendus 
de la Dixiéme Conférence. Liége, 14 —20 Sept. 1930. 
Secrétariat Général Jean Gérard, 49 Rue des Ma- 


thurins, Paris. 








Grenzflachenvorgange in 
der unbelebten und belebten Natur 


Von Prof. Dr. David Reichinstein, Berlin. 


Mit einem Geleitwort von Prof. Dr. A. Einstein, 
Berlin. XIV, 434 Seiten mit 69 Figuren im Text. 
1930. 8°. Rm. 34.50, geb. Rm. 36.50 


AUS DEM INHALTSVERZEICHNIS: 


Aus Kapitel 2: Adsorptionskatalyse. Der Vorgang des Leuchtens des Phosphors und 
Passivitat der Metalle. Aus Kapitel 4: Die Adsorptionsvi rgange der Biochemie. Was 
sind Antiseptika, Antipyretika, Hypnotika, Narkotika, Lokaianasthetika? Erhéhung der 
Selektivitat der Gifte, als leitendes Prinzip der Chemotherapie der bakteriellen Er- 
krankungen, Aus Kapitel5: Die Erfahrungswelt der galvanischen Polarisation. Die 
Methodologie der Stromdichte-Spannungskurven, Die Kinetik der anodischen Sauerstoff- 
entwicklung. Der MeBapparat der Kinetik der Elektrodenvorgange, Der elektromotorisch 
wirksame Raum. Elektrochemische Passivitat. Die galvanische Polarisation der festen 
lichtempfindlichen Selenzelle. Aus Kapitel 9: Die Dynamik der Adsorptionsvorgange. 
Wo soll der Adsorptionsraum lokalisiert gedacht werden? Die Verallgemeinerung des Ver- 
drangungsprinzips. 


Das Buch behandelt die Kinetik der heterogenen Vorgange, zu denen ja die iberwiegende 
Anzahl aller Vorgange der Natur gehért, und denen die Adsorptionsvorgange zugrunde 
liegen. Aus dem Buche wird der Leser entnehmen kénnen, da6b nicht nur die unmittelbar 
gegebenen heterogenen Vorgange und die biochemischen Vorgange, sondern auch die elektro- 
chemischen sowie die Vorgange des Richardson-Effektes einen Adsorptionscharakter besitzen. 
Ein groGer Teil der theoretischen Verallgemeinerungen sowie der experimentellen Ergebnisse 
stellt die Arbeiten des Verfassers und seiner Mitarbeiter wahrend seiner 20 jahr. Tatigkeit dar, 


Die chemische 
Emissionsspektralanalyse 
Grundlagen und Methoden. 


Von Dr. rer. nat. Walther Gerlach, o. 6. Prof. der Physik a. d. 
Univ. Miinchen, und Dr. rer. nat. Eugen Schweitzer, Dipl.-Ing. 
Frankfurt a. M., vorm. Assistent am Physikal. Institut Tiibingen. 
VI, 120 Seiten mit 53 Fig. im Text. 1930. gr.8°. V Kart. Rm, 12.60 


Zeitschrift fir physikalische Chemie: Das Buch ist fliissig und leichtverstandlich 
geschrieben und enthalt eingehende Angaben Uber die zur Ausfihrung der Spektralanalyse 
erforderlichen Apparate, den Gang der Untersuchung, die dabei gemachten praktischen 
Laboratoriumserfahrungen usw. Inhalt wie Ausstattung lassen nichts zu wiinschen iibrig. 
Das Buch kann daher warm empfohlen werden, Riesenfeld. 


Das mit V bezeichnete Werk erschien in der Verlagsabteilung Leopold Voss 


Johann Ambrosius Barth / Verlag / Leipzig 
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